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INTRODUCTION GENERALE

L’exploitation miniere a toujours été considéréanate potentiellement intéressante a
Madagascar, en se référant a celle du chrome dtilaénite, et méme a celle de
I'uranium, du fer, du cobalt et du nickel. A sigeapour le fer qu’il est le plus important
de tous les métaux, utilisé sous forme d’aclgraiticipe a tous les types de construction.
Madagascar renferme environ 0.1% des réserves aleadie minerai de fer avec 400 a
500 millions de tonnes. Mais, leur teneur faibtefer (a 30%) ne permet pas une
exploitation facile [1]. Le nickel est quant a luhe matiere premiére utilisée comme
élément d’alliage, en raison de sa résistancecartasion. Les secteurs d’utilisation sont la
métallurgie ferreuse, la métallurgie non ferreuse, nickelage, les émaux, les
catalyseurs,...Dans le cas d’'une reprise importante de la demandnickel, Madagascar
pourrait devenir un producteur notable de minetade métal, & condition que le prix du
nickel s’établisse a un niveau suffisamment él@atr rendre exploitables ses gisements
et permettre a son colt de production de restapéttif. Parmi les gisements recenseés,
seul celui d’Ambatovy (Moramanga) est reconnu pouwmne exploitation et une
transformation industrielle du minerai en métal oxydable. Une société étrangere
(SHERRITT) s’est engagée pour ce projet d’exptan qui durera 50 ans : cette société
a terminé I'étude de faisabilité ainsi que les s8ages études environnementales [1].

Ce travail de mémoire s'inscrit dans le cadrdadéétermination d’'un moyen simple et
accessible pour I'extraction du minerai de nickah seulement sur le plan industriel mais
surtout dans le double intérét économique et enaemental dans la valorisation des
effluents.

Il faut indiquer sous ce rapport que diverseshrietogies peuvent étre utilisées pour
I'extraction et I'enlevement des meétaux danss sl@utions aqueuses polymétalliques,
mais les principes de fonctionnement et I®ixkle leurs utilisations dépendent de
leurs avantages ainsi que de leurs limitewutildbations. Parmi les procédés
d’enlévement des métaux lourds ceux de : I'éleé&pmsition, précipitation, séparation
membranaire, séparation liquide-liquide sont tephistiqués, et souvent utilisés dans
le domaine de I'hydrométallurgie.

Les objectifs de cette recherche s’orientent sétutle d’extraction des métaux par le
procédé de séparation liquide-liquide et aussilzamalyse et la valorisation des effluents
d’'une exploitation miniere. Dans ce travail nalisns étudier I'analyse des effluents
par la spectroscopie d’absorption atomique, etalarisation des effluents se fait d’'une
part par voie €électrolytique et d’autre part patelehnique de précipitation.

Ce mémoire comporte deux parties :

* La premiére est consacrée a I'étude bibliographiqueprocédé de séparation
liquide-liquide ;

» La deuxiéme est basée sur l'analyse et le traiterdes effluents contenant des
métaux lourds.



Partie |

ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES DU
PROCEDE DE SEPARATION LIQUIDE-
LIQUIDE



INTRODUCTION

Le procédé de séparation liquide-liquide est technique de séparation
largement utilisée a [I'échelle industrielle, dangsddomaines aussi variés que
I'hnydrométallurgie classique, lindustrie nucléairela pétrochimie, [I'industrie
pharmaceutique ou encore l'industrie agroalimeetaBien que le principe de cette
technique soit relativement simple, les séparatiprislle permet de réaliser sont en realité
le résultat de la conjonction d’'un grand nombrgpdénomeénes physico-chimiques. Cette
technique est aujourd’hui employée pour enledes métaux lourds et solubles des
solutions polymétalliques contenant notamment dedmium, chrome, cobalt, cuivre,
molybdene, nickel, uranium, vanadium, zinc, etargement utilisée dans le domaine
de I'hydrométallurgie, celle-ci s’applique auétapes finales de purification. A cet
effet, la séparation se réalise en contaacaune phase organique non miscible
pour former des sels ou des composés conglexi@si ils donnent une distribution
de solubilité favorable entre la phase ageeefsla phase organique.



Chapitre | : ETUDE MICROSCOPIQUE DE SEPARATION

[.1. GENERALITES

L'extraction liquide-liquide est @nopération qui permet la séparation d'un
ou de plusieurs constituants par [l'utilisatiole leur distribution inégale dans deux
liquides pratiguement non-miscibles.

D’'une maniére générale, on met en contacimétla solution d’alimentation qui
contient les constituants a séparer ou solaésc un autre solvant appelé solvant
d’extraction, de telle maniere que ce derniextrait préférentiellement un ou
plusieurs des solutés. Le solvant contenantole les solutés est désigné sous le
terme d'extrait, La solution d’alimentation aygerdu la majeure partie de ces

mémes constituants est appelée raffinat.

En effet, le passage du soluté dans le sohabdutit théoriguement a un équilibre
dans la composition des phases. L'obtention dé é@quilibre est liée a la vitesse de
diffusion du soluté d'une phase a l'autre. ki#ssses d’extraction deviennent rapides au
fur et & mesure de l'accroissement des différemigesoncentration en soluté des deux
phases en contact. Il en est de méme avec la sudf@échange entre les deux phases.
Cependant, I'agitation du milieu a pour effetudjenenter la surface de contact entre
les phases et de favoriser la diffusion dlutéoau sein de chaque phase.

En vertu de cette observation, l'utilisat d’'un procédé liquide-liquide exige trois
opérations successives [2] :

» Une mise en contact intime des deux liquigeehdant un temps suffisant
pour obtenir I'équilibre pendant lequel l&1 des solutés sont transférés de
la phase dalimentation dans le solvant. A diégre, le rapport des
concentrations du soluté dans I'extrait et rédfinat, appelé coefficients de
distribution, donne une mesure de laffinitélative du soluté pour les deux
phases.

Bref, c’est I'extraction du soluté a l'aide d'urivemt contenant l'agent actif de la
séparation.

» Une séparation ultérieure des deux liquidestrgit et raffinat) aprés leur
contact suivi d’'un lavage par refluau cours duquel les impuretés sont ré extraites
du solvant

> La récupération des compos#s I'extrait solvant et soluté (le solvant épesé
soluté est alors recyclé), elle peut étre faite yrz@ nouvelle extraction liquide-
liquide ou par cristallisation, précipitation ou ngplexation chimique ou par
évaporation (cristallisation)....



La figure suivante illustre le principe d’'une extiian simple dans un mélangeur décanteur

[2] ;

S =)
o
Ly —] PQ ——N "N E Extrait
\ 4 >
L =)
S R Raffinat

Lo : alimentation, S solvant, M: mélange, $ : extrait initial, L, : raffinat initial,
E : extrait final, 8 sous extrait, R : raffinat final,gS sous raffinat.

Figure 1 : Schéma simpliftéune extraction simple
[.2. PRINCIPE

Plus généralement, toute espéece présente daesphase liquide pourra en
étre extraite par une autre non miscible 3dpl@miere en participant, a partir de
ligands appartenant ou ajoutés au systéemé& formation d'une autre espéce plus
complexe douée daffinité avec le solvant geart a l'extraction. Cette espéce
complexe, chargée de véhiculer d'autres plusples a travers linterface séparant
les deux phases liquide s’appelle entité ekbke. Cependant, il faut remarquer que
la plupart des solvants organiques utiligd#s extraction liquide-liquide ont une
permittivité faible. Dans ces solvants, la d@gation ionique est peu prononcée et les
especes les plus stables sont les moléaitldes agrégats d'ions.

[.3. SOLVANT

1.3.1. Choix du solvant

Les especes montrant plus d’affinlvec les solvants organiques sont celles
non facilement solvatées par I'eau, c'estdi@ celles qui ont[2]:

= Une charge nulle ou faible,

= Une assez grande taille,

= Une nature peu polaire,

» Peu ou pas d'atomes électronégatifs.

Compte tenu de toutes ces conditions, le®aesp ioniques les plus solvatées
sont les cations simples "Mgui pouvant avoir des charges élevées (justjuid
localisées sur un seul atome.

Pour rendre réelle la séparation, il est pridiad de créer les entités
extractibles a partir d'une espece initialemgmésente dans une solution aqueuse.
Dans ce cas il est nécessaire de neutratisecharge, si I'espéce est ionique et de



la rendre hydrophobe, en particulier, en éliminales molécules deau qui
I'accompagnent

En vertu de ces exigences, il fautarquer que le choix du solvant doit étre
primordial et tres complexe afin de satisfaiifférentes conditions : celles de posséder
une forte capacité d’extraction, une grandéectgité, des caractéristiques physico-
chimiques permettant une récupération a la facile du soluté et du solvant, une
solubilité négligeable dans le raffinat (levswit doit étre non miscible dans la solution
de lixiviation tout en permettant un mélange effepet d’étre stable chimiquement.
L’ensemble de ces moyens caractérise le ragstéd’extraction.

[.3.2. Classification des solvants

Le solvant joue un réle primordial dd@grincipe de séparation liquide-liquide, il
faut indiquer sous ce rapport que de nombreusdassifications des systémes
d’extraction peuvent étre proposées, a saveiktdaction simple de molécules,
I'extraction apres création d’agrégats d’iongt [I'extraction aprés création de
complexes moléculaires[2], mais ce qui peuusnanettre en lumiére, pour cette
étude, concerne le systeme d’extraction apréstion de complexes moléculaires.

Ainsi, l'utilisation fréquente de y/stéme d’extraction est celle de séparation
des éléments métalligues en solution aqueame (aturelle, liqgueur d’ attaque, fluide
biologique...), I'extraction apres création dempbexes moléculaires, d'une part, met
en ceuvre l'extraction de complexes simpleanidns organiques. Certains acides
organiques, principalement les acides carbqugl et sulfoniques, y donnent avec les
cations meétalligues des complexes extraits |g@ solvants organiques. Plus de 60
éléments peuvent étre extraits d'une solutiaqueuse chlorhydrique par [I'acide
dodécanesulfonique. Cependant, les acides cditpos permettent des séparations
comme celles de Co(ll) et Ni(Il) en milieu s et celle de zZn(ll) et Cd(ll). Par
ailleurs, ce systeme met aussi en évidencextraction des chélates ; a ce propos,
rappelons que dautres composés organiquesousursolubles dans les solvants
organiques possedent un atome d’hydrogéne lenobmplagable par un métal d’'une
part et d’autre part, un groupement donneuledtrons. Par conséquent, ces composes
libérent des anions pouvant s’unir aux catiangtalliques par plus d’une liaison,
donnant ainsi des complexes cycliques trésbles appelés chélates[2].

Dans ces complexes, I'élément métalligsilié a chaque anion organique chélate
par deux liaisons. Il perd donc une grande pamieses molécules d’eau d’hydratation.
Lorsque le nombre de coordination du catiofi" Mst inferieur ou égal au double de sa
charge n, le chélate MRn formé n’est plus hydrdt@st trés bien extrait par tous les
solvants. Tel est le cas de nombreux cations riggialt : Be(ll), Al(lI1), La(lll), Cr(lll),
Fe(l11), Co(lll), Pd(ll), Ge(1V), Ni(Il), Ti(lll), etc [2].

Le tableau suivant regroupe les difféerents typesalvants les plus employés pour
I'extraction des métau] ;



Tableau 1 : Principaux solvants employés pour I'draction des métaux

Nom chimique Marque commerciale| Solution de lixivation Métaux concernés
Acide di(ethylhexy) HDEHP HSO, U, Zn, Mo, V, Co, Ni
phosphorique
Acide dl(ethylhexyl) HDEHP HCI Terres rares
phosphorique
Acide carboxylique VERSATIC 911 ou 1 250, Co, Ni
Hydroxyoxime +
oxime de nonyl-5- LIX 64 N (LIX 63 +
hydroxyl-2 LIX 65 N) H250, = NHOH cu
benzophénone
Hydroxyquinoléine KELEX 100 NaAl® Ga
RN avec R radical | Alamine 336 — Adoger
carboné 364 — Hostarex H2S0, U V. Mo, W, Pt
Amberlite RNH LAl1oulLA2 HCI Ni, Co, U
Trioctylamine TOA HSO, Mo, Re, W
Tri(isooctyl)amine Adogen 381 HCI Co
Tri(n-butyl)
phosphate TBP HNG; U, terres rares
Oxyde de tri (n-octyl)
: TOPO + HDEHP O U
phosphine + HDEHP S0,

Source :Journal of membrane science [3]

[.4. COEFFICIENT DE DISTRIBUTION

[.4.1. Définition

Pour évaluer le degré d'extractitume espece par un systeme d’extraction
dans des conditions données, d’habitude on idenes le coefficient de distribution D
qui est le rapport de la concentration mneldotalec; d’'une espece dans la phase

organique a la concentration molaire totale d€la méme espece dans la phase
aqueuse.

Cr
p=-L
Cr

Mais en pratique, la notion la plus utiést celle du rendement d’extraction R
(exprimé en pourcentage) défini comme la foactle la quantité totale d’espéces
mise en jeu dans le systeme retrouvé en pbegmnique a I'équilibre :



R =—100'Q__T
Qr + Q7

Qr etQ; sont les quantités totales de I'espéceplease aqueuse et organique.
Il existe une relation simple entre R eterDfaisant intervenir les volumes V et V
des phases aqueuses et organiques [2],

En effet:
Qr =V.Cr , et @zv.C_T
D’ou
_100.D
=—
D+ =
+V

Dans le cas ol les volumes des deux phesegquilibre seraient égaux (W 1).
Les données thermodynamiques nécessitent laerndégtion des courbes de
distribution qui requiert de nombreuses estiflleuses mesures. Enfin, il faut aussi
tenir compte des données cinétiques interverdants la vitesse ou S’effectue le
transfert du soluté d'une phase a l'autre[2].

|.4.2. Effets de la nature du sohtassur D

Il est bien évident que la disttibo de molécules simples est réguliere a chaque
fois que les molécules neutres ne sont pas sok/aigear I'un ni par I'autre des solvants,
ni non plus associées entre elles d’'une maniéférdifte dans 'un et I'autre solvant. Tres
frequemment, I'un des solvants est l'eau. Seuletigpie intervient dans ce cas.
Cependant, un grand nombre rdelécules organiquesrésentent une solubilité au moins
dix fois plus fortes dans les solvants organiques dgns I'eau. st donc, dans ces cas,
supérieur a dix.

Bien que plus rares, un certain nombrecdenposés minéraugrésentant des liaisons
covalentes ou semi-polaires, peuvent eux ausse&traits a partir de solution aqueuse. Il
en est ainsi des halogenes AB€lL) ou des halogénures non ioniques, (HyChais
€galement de certains oxydes (QsO

Pour une molécule organique,staucture joue un rdle sur son coefficient de
distribution:

» Influence de la longueur de la chaine carbonéesdmaque série homologue,
I'accroissement de la chaine augmente led’Bnviron 4 unités pour chaque
groupement méthylénique (GW incorporé dans la molécule. Un composé ramifié
présente un D inférieur a celui de son isomeraligé Il en va de méme pour un
COMpOSE non saturé par rapport au compose satuesgondant [2].



>

La présence d’hétéroatomes (O, N) diminue parfoisicérablement le D. Par

exemple, le remplacement d’'un groupement méthylEnigar un hydroxyde ou un
oxygene (éther oxyde) ou un carbonyle, abaissalleuv de Dd’au moins 50 unités et
plus. La présence d’'une amine diminue’Bu moins 20 unités [2].

[.5. EXTRACTEURS LIQUIDE-LIQUIDE

On distingue trois classes d'appareilsxtdaction : les mélangeurs -décanteurs,

les extracteurs- colonnes et les extractewnstrituges ; ils different par leur forme
et le mode de circulation des liquides adireur [4].

>

>

Concernant les mélangeurs-décanteurs, ils samstitués d'une chambre de
mélange suivie d’une chambre de décantation;

Pour les extracteurs-colonnes, la circulatsindue a la difféerence de densité
entre la phase lourde (introduite en haut a@®onne) et la phase basse
(introduite en bas de colonne) ;

Enfin, pour les extracteurs centrifugeurs , psuvent étre de deux types,
certains a étage oule mélangeur et le dégarsont regroupés, et d’autres a
différentiels continus ou les phases circulent contre courant dans des

garnissages variés.

Il faut également considérer avec éttée choix d’'un extracteur liquide-liquide,

car l'utilisation d’'un certain réacteur exiggusieurs conditions. A cet effet, ce choix
doit prendre en compte :

Des contraintes liées aux propriétés physigdessystéeme, comme la masse
volumique, la viscosité, tensions inter-faciales,

Des contraintes lites a la thermodynamique ¢thansfert: débit et
concentration des phases.

Des contraintes liees a la cinétique du sfiemh comme le temps de séjours
des phases, aires inter-faciales de contact

Des contraintes industrielles, telles la emtion (fiabilité d’extrapolation),la
construction (faisabilité des appareils), I'éconi® (colt des immobilisations,
d’exploitation et d’entretien) [4].



Chapitre Il : ETUDE MACROSCOPIQUE DE SEPARATION
[I.1. REPRESENTATION D’EQUILIBRE

L’analyse des représentations d’équilibre est damsé I'étude des diagrammes
d’équilibre. A cet effet, I'étude que nous allortsoeder est limitée au cas des systemes
ternaires, les seules variables a prendre en cosoptela température et les compositions.
Il convient donc de considérer une solution bingdéB) a séparer par extraction liquide —
liquide. En tout cas, cette opération nécessitgréduction d’'un autre corps C appelé
solvant qui extrait préférentiellement I'un des xi@onstituants de la solution considérée.
En général, un systéme ternaire peut étre repegemtun diagramme tridimensionnel,
deux cas peuvent étre considérés. On distingualidgsammes qui décrivent totalement
I'équilibre et, ailleurs, des diagrammes ne leri¥@at pas totalement [5].

[1.1.1. Diagramme décrivant totalement I'équilibre

Dans le diagramme tridimensionnel considéré, lediges du prisme a température
constante sont soit des diagrammes triangulaiogsgas diagrammes de Janecke.

[1.1.1.1. Diagramme triangulaire

Dans la plupart des cas, la représentation d’'uamgél ternaire peut étre décrite par
un triangle équilatéral dont chaque sommet A, Befrésente I'un des trois corps purs
considérés et chaque cb6té représente le mélangérebides deux corps aux sommets
correspondants, cependant on peut représenteadtofi molaire ou la fraction massique
de l'un des deux corps sur chaque coété; on peuoiettk schématiguement cette
observation en raisonnant sur les fractions massiqu

10% de
20% de C

60% de

40% de §|\/|

v

Figure 2 : Diagramme triangulaire

Sur le c6té AB, on lira la teneur en B dans less&10%) vers B (100%) la teneur en A se
lira dans le sens opposé. Le point M est reprégedtamélange de A (40%) et B (60%).
Dans le cas d’'un mélange ternaire, tel celui regrEspar le point M’, on lit ses teneurs en
A, B, C en projetant respectivement parallélement @tés BC, AC. et AB. Ainsi, M est
un mélange de A (70%), B (10%) et C (20%).
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Ces observations nous conduisent méme a insisteoweeau sur I'analyse de I'évolution
des compositions dans les deux phases liquides. grapos, considérons deux points M
et M, du diagramme triangulaire, ils représentent adeix mélanges Met M, de
composition donnée et en supposant gue Xwui, Zvi les fractions massiques en A, B, C
du mélange M

Par conséquent la position dg Mprésentant le mélange ded¥iM, est donnée par :

Masse totale : M= M;+ Mo.

Masse de A: MXuz = MiXu1+ MaXue
Masse de B : NYuz = MiYur+ MaYwe
Masse de C: Wz = MiZu1 + MaZyo

Ces relations nous montrent que Bkt le Barycentre des points, dt M, affectées
des coefficients égaux. Le pointsMst donc situé sur la droite;M; et sa position est
donnée par la relation [2] :

M;M; _ M,
MM, M,

On note que cette équation n'est valable que ssisistémes présentent deux phases
liquide — liquide dans certaines zones de compmusitbonc, il existe sur le diagramme
triangulaire un domaine de démixtion ou zone de mastibilité, limitée par une courbe
appelée courbe binodale [5].

A

/
S

L/J/

B \ C

Figure 3 : Diagramme d’équilibre liquide — liquide qui montre I'existence d’une zone
de démixtion a l'intérieur de la courbe

Il en résulte que tout mélange M a l'intérieur @ domaine se sépare en deux phases
liquides représentées par les points L et K situgda courbe bi-nodale et de composition
différente de celle de M, la phase K est ici rigmeA que la phase L. Bien entendu, la
variance s’écrit, dans ce cas, v = @ & température et pression constantes, et le nombre
des constituants indépendants ¢ est égal a 3.,Aosr le nombre de phasesa 2, la
variance est alors égale 1[5].

Pour une phase saturée donnée, L par exemplejsteexne seule phase liquide K en
equilibre avec elle. Dans ce cas, la droite LKaggtelée la droite de conjugaison, c’est une
donnée expérimentale. Les deux parties de la cdurbedale représentent I'évolution des
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compositions des deux liquides saturés en éequilibygarait évident que divers types de

domaines de démixtion peuvent exister selon leprjigs physico — chimiques des trois

mélanges binaires. Dans le cas de la figure prétédie domaine situé entre le sommet A
et la courbe bi-nodale est celui des solutions hgames, car seuls les corps purs B et C
sont non totalement miscibles [5].

[1.1.1.2. Diagramme de JANECKE

Considérons A, B, C les masses des corps A, BBrS dn mélange quelconque M.
On peut tracer le diagramme de Janecke en pontaabscisse le rapport#ﬁ et en

ordonnée le rappost = ﬁ en admettant que C est le solvant [5].

Figure 4 : Diagrammeedlanecke d’équilibre liquide-liquide

La relation barycentrique pour ce diagramme peaeté&rblie,

Masse de (A+B) ; [M = [M1] + [M2]
Masse de (A) ; [M Xmz = [M1] Xm1 + [M2] Xu2
Masse de (C) ; [M Ymz = [M1] Y1 + [M2] Y w2

Désignons par [Mi] = (A + B) Mi, la masse réduit

. MaM;, M
Il vient alors ; 2 — [M] [5]
M3M, [M,]

Si M, est du solvant pur C, [Mest nul, et désignons par Me mélange ainsi défini ;

Donc: [M’3] = [M1] , Xw3 = Xm1, Y ms =Ywm + Cmz [5]

[M4]
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Le pointM’; est a la verticale de Mcar le point représentatif de C pur est a l'inflans
la direction de I'axe de y. On retrouve sur ce dhagne le domaine de démixtion limité
par la courbe bi-nodale, la droite de conjugai&dn

[1.1.2. Diagrammes ne décrivant pas alement I'équilibre

A ce propos, il vient de distinguer le diagramme distribution du diagramme de
sélectivité. Dans le premier cas, il permet de reuiVévolution des teneurs en un
constituant particulier dans les deux phases legiigh équilibre. On porte en abscisse la

A ,
) et en ordonnée dans
A+B+C/

teneur en A par exemple dans les phases riches etm'tE(

les phases riches en C, s%) [5]. Chaque point de la courbe représente un
K

equilibre et se déduit de la position des droites adnjugaison sur le diagramme
triangulaire. En parlant du diagramme de séleé&jvit faut remarquer que ce dernier
permet de visualiser la sélectivité du solvant @Qrdes deux corps A et B, cependant on

porte en abscisse le rapp((ﬁi;) dans les phases L et en ordonnée le méme raggoust
les phases K. La figure suivante indique le diagnande distribution [5]

o 1o
A+B+C/y

ANy
D

ere. .
17" Bissectrice

(a+e)
A+B+C/,

»

Figure 5 : Diagramme de distsution de I'équilibre liquide — liquide

Si la courbe obtenue se situe en dessus de faigyee bissectrice, le solvant extrait A
sélectivement. Ce diagramme se déduit de celuadecke de la méme fagon que celui de
distribution se déduit du diagramme triangulaire.
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Chapitre Ill : APPLICATION DU PROCEDE DE SEPAR ATION
LIQUIDE- LIQUIDE DANS LE DOMAINE DE
L'HYDROMETALLURGIE

I11.1. Introduction

L’hydrométallurgie est I'ensemble des procédBsxtraction ou de purification
des métaux, réalisés en phase aqueuse. L’hydriingie consiste a combiner dans un
ensemble performant et économique trois opératitdmaentaires : la mise en solution, la
purification, et [I'extraction ; cependant, ellepeuvent elles mémes étre réalisées de
diverses maniéres. En tout cas, la mise en saluio métal peut étre effectuée sous
I'action d’'un acide, d’'un oxydant, d’'un complexadtun gaz sous pression, c’est en ce
sens qu'on parle souvent de la lixiviation. D¥me, en ce qui concerne la
purification des meétaux, elle peut étre pr@sedsoit par précipitation du métal et/ou
purification par cémentation, soit par le pretes de I'électrodéposition soit par le
procédé d’ extraction par solvant ou séparationidie-liquide,..La majeure partie des
réactions chimigues mises en ceuvre en hydromegadlise rapporte a des réactions
d’oxydoréduction.

I11.2. Généralités

L'hydrométallurgie est un procédé métallurgique Ipguel des métaux sont extraits d'un
minerai, au moyen de réactifs chimiques, dans uirema haute température et sous
pression, puis séparés pour produire un concentréuo produit intermédiaire.
Parallelement a cela, elle récupéere un plus hautcpatage du métal contenu dans le
minerai et utilise moins d'énergie que le traitetmgyrométallurgique. Les principales
étapes du procédé constituent essentiellemlentprocessus de lixiviation, ainsi que
la technique de séparation des métaux[6]pe@dant, la purification de la solution
n'est pas forcément nécessaire, si le minerai odélehet traité contient peu ou non
d’'impuretés solubles. Bien souvent, un raffinagentital produit est nécessaire afin de
conditionner le métal sous une forme commercialéskg]j.

[11.3. Lixiviation

[11.3.1. Principe

La lixiviation consiste a mettre @lution, sous forme ionique, le ou les métaux
recherchés, en faisant circuler une solution laite. Le but est de déterminer le type de
lixiviat optimal en termes de consommation et dat cte réactif [7] , il faut indiquer, sous
ce rapport, qu’en fonction du métal a extrairelesdlide a traiter , différentes solutions de
lixiviation peuvent étre employées comme : |'eales acides , la soude , des complexes ,
des solutions oxydantes , ... , a cet effet, le ¢ l'acide est de dissoudre certains
meétaux ainsi extraits du minerai solide et trarés@ans la solution liquide.

Dans le cas des acides sulfuriques, il sert a Bisleibles oxydes de zinc obtenus par
grillage de blende et est, dans ce cas, générduogsillage selon les réactiofss :
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ZnS +3/20Q - Zn0O + SQ
SH12G+HO0 - H.SOy
Zn0O + 8O - ZnSQ + HO

Les lixiviations chlorhydriques visaient a I'ongi la récupération de seulement trois des
métaux ; Ni, Cu et Co a l'exclusion du Mn. En eutdans le cas de lixiviation
ammoniacale, le nickel, le cuivre et le cobalttstissous puis par précipitation, on obtient
des concentrés de carbonates mixtes de Ni, Cu etefxis a l'usine de raffinage par
extraction sélective des trois éléments [8].

[11.3.2. Type de lixiviation

La technique de lixiviation est communémentis@e dans le secteur minier pour
récupérer des métaux de valeur, a partir de matégéologiques. Les trois techniques de
lixiviation appliquées dans l'industrie miniére son

- la lixiviation en tas,
- lalixiviation en cuve,
- lalixiviation in situ [6].

La lixiviation in situ (ou ISL pour In Situ Leaitty, parfois dénommée récupération in
Situ ou ISR pour In Situ Recovery) est un procédsant a dissoudre des métaux
directement dans le gisement. A l'aide d'une sEgi@uits injecteurs et producteurs, une
circulation de solution lixiviante est établie, pettant I'attaque du minerai [7]. La
solution est ensuite récupérée pour la phase dentient. On arrive méme a confirmer
le principal avantage de cette technique, celurédapérer des métaux ou des minéraux de
valeur, sans avoir recours aux techniques miniéragitionnelles impliquant forage,
explosion, découverture ou couteuses infrastrustaoeiterraines. Par conséquent, il n'y a
gu'une faible emprise en surface et aucune veésiest

Pour appliquer la lixiviation in Situ, le gisemetbit étre suffisamment perméable pour
permettre une bonne circulation de la solutiorviaate. Typiquement, les minerais

contenus dans des formations sédimentaires peres#dls les grés ou les roches trés
fracturées, sont potentiellement exploitables ar[l7]. De plus, les minerais doivent étre

confinés entre des couches relativement impermgaldppelées aquitards, afin de

canaliser la solution lixiviante dans la zone mati€ee et d'éviter les fuites. Ces dernieres
entrainent une contamination de I'environnemenéeétiisent l'efficacité de la méthode,

puisqu'une partie de la solution d'attaque estygerd

Concernant la lixiviation en tas, le principe kestnéme que celui de la lixiviation in situ,
mais, cette fois, le minerai est extrait, concags@is en tas sur un sol étanche muni d'un
systéme de collecte des eaux d'infiltration. Cefpération peut étre réalisée sur une aire
naturelle si le milieu s’y préte ou sur une aireoeverte d'un revétement étanche. La
durée de la lixiviation est tres longue (plusiems) et variable selon la nature du minerai
; les rendements d’extraction varient entre 500e¥®
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En résumé, les conditions suivantes doivent égpacées :

% Concernant la minéralogie : des cinétiques favesahlla dissolution des minéraux
de valeur; de faibles tampons pH et EH, en paréculune faible teneur en
carbonates, réputés pour étre de gros consommateaide [7],

% Concernant I'environnement hydrodynamique : unemilconfing€, pour éviter les
fuites et faire circuler le fluide lixiviante aatrers la minéralisation, un gisement
perméable, avec une accessibilité optimale deagri].

[11.4. Exemple d’extraction de minerais de nickelpar le procédé de
lixiviation acide sous pression ou procédé LASP

l1l.4. 1. Exemple d’extraction des métaux divalents

Les métaux sont solubles dans 'acide, par ajouh dsolvant il y a formation des chélates

organo minéraux neutres; (c’esin composé organomeétallique cyclique dans lequel le
métal est intégré dans un ou plusieurs cyclesqa 6 atomes de préférence). Voici le cas
de la formation d’'un chélate a partir de l'ion nikgae nickel et le solvant 2-3-di

hydroxylamine butane.
H3$_<CH3
Has CHa, /7 N
2 N —y NP

N N
/o o\ / \

- - \\ //

CHs  HsC

Pour le cas de I'extraction des métaux divalentdepdiphénylcarbazone.

= Dans un premier temps, seul la solution de lixigraest présente et
qui contient des métaux monovalents, divalentgalents,...

= Par ajout du solvant comme lediphénylcarbazone, seul les
métaux divalents sont transférés dans la phasaiguga

arg
HD MD5
HHF: # K
MD2
HD&=SD + H u K
2D 4+ M aq
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A cet effet la constante d’équilibre globale dedaction est donnée par :

KfKp1K3  [HD]? _ [MD3]org

D = k%)z [H+]? - [M2+]

Il est indiqué a ce propos que pour chaque ion lhggta divalent, il existe un solvant
spécifique pour en extraire en fonction de la sofutle lixiviation (tableau n°1)

111.4.2. Gisements de minerais de nickel

Les principaux gisements de minerai de nickel a &dadcar se trouvent dans les parties
nord de Moramanga ; dans les régions d’Analamagl’ &mnbatovy. La figure suivante
indique la position de ces deux régions

Analamay
Pit

Analamay
Waste

0.60 to 0.80% Ni
s Stockpile

+0.80% Ni
Stockpile

Plant
Site
I
Ambatovy
Central Pit

Ambatovy
/ Southeast Pit

Ambatovy
West Pit

]
|

Figure 6: les gisements du nickeNMoramanga[9]

Le tableau suivant indique les pourcentages duehicki fer, du chrome et du titane dans
les gisements
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Tableau 2 : pourcentage du nickel, du fer, du chrom et du titane dans les gisements

Gisement Ambatovy Analamay
Reserve en minerai 23 millions de tonnes 15 milliende tonnes
Minerai de nickel 0.15% 0.17%
Minerai de fer 47% 46%
Minerai de chrome 1.1% 0.63%
Minerai de titane 1.55% 2.07%

Source :Ambatovy project [9]

l1l.4. 2. Porté de I'etude bibliographique sur I'draction des minerais de
nickel, pour le cas de la societé SHERRITT( Moranga)[9]

Le procédé consiste essentiellement a faire sifférehts traitements au minerai réduit en
pulpe par I'ajout d'eau, en utilisant une solutitatide. Une pulpe renfermant un mélange
de sulfures de nickel et de cobalt solides en pranee de I'usine de lixiviation acide sous
pression (LASP), elle est transformée en prodiriis consistant en des briquettes de
nickel et de cobalt et un produit de cristaux déasel d’ammonium destinés a étre livrés
aux marchés par I'entremise du port de Toamasire.figure suivante résume les
différentes étapes de I'extraction.

| Etape 1 : mise en pulpe |

| Etape 2 : lixiviation acide |

| Etape 3 : décantation & contre courant |

| Etape 4 : neutralisation partielle |

| Etape 5 : extraction par solvant |

| Etape 6 : élaboration des métaux |

Figure 7 : étapes d’extraction des minerais de niek
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ETAPE 1 - PREPARATION DU MINERAI - Mise en pulpe

Les minerais sont mélangés avec de l'eau, criblésogés pour former une boue,
appelée pulpe

ETAPE 2 - LIXIVIATION

- La lixiviation acide a 270°C dissous certains mgtau

- La pulpe lixiviée contient essentiellement du cobbadu nickel mais aussi d’autres
meétaux non récupérable pour I'exploitation (magmasaluminium, chrome, zinc,
cuivre...)

- La pulpe de mélange de sulfures est exposée agéme/a température et pression
élevees afin de dissoudre les sulfures de nicka¢ ebbalt.

ETAPE 3 - DECANTATIONA CONTRECOURANT

Apres refroidissement, la pulpe lixiviée passeuacircuit de décantation quise a
séparer et a laver les résidus solides de la eallitjuide appelée « liqueur mére».

- Les solides qui se déposent au fond du décarg@ppellent la sous-verse

- Leliquide recueilli par débordement s’appellensurverse, aprés plusieurs
répétitions dans 6 décanteurs successifs, la liquewe a récupéré 98% du nickel et
du cobalt contenu dans la pulpe lixiviée.

ETAPE 4 - NEUTRALISATION PARTIELLE

La ligueur-mére ne contient pas que du cobalt etickel, mais également d'autres
métaux, (aluminium, fer, chrome, zinc, silice, aeiet manganese), considérés comme des
impuretés, ainsi que I'acide sulfurique non conséramcours de la lixiviation.

- L'acide et une partie des impuretés métalliques &oninés par I'ajout de calcaire et
de chaux pour former du gypse
- Le cuivre sera éliminé par précipitation

ETAPE 5 - EXTRACTIONS PAR SOLVANT

- Laliqueur-mere a été déebarrassée de I'aluminiunfierd du chrome, de la silice et du
cuivre, mais elle contient encore, en plus du niekélu cobalt, du zinc et du
manganese, ainsi que du magnésium et du calcium

- La solution sans fer sera traitée dans deux t&rclextraction par solvant; le premier

pour extraire le zinc de la solution, le secondrsayparer le nickel et le cobalt en
solutions tres pures de sulfates de nickel et dalt@lO]
- Le zinc sera précipité sous forme de sulfure de.zin

- La solution sans zinc issue de l'extraction serautde au procédé d’extraction du
cobalt pour la séparation du nickel et du cobalt.

- Séparation du nickel et du cobalt dans un diteixtraction par solvant qui
n’extrait que du cobalt.

- Deux circuits de réduction par hydrogene serotis@ pour précipiter le nickel et le
cobalt sous forme de poudres de métal a partiewts solutions purifiées respectives
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ETAPE 6 - PRODUITS FINIS

- Les solutions seront ensuite chauffées et trareféoér cuvées dans les autoclaves de
réduction ou I'hydrogene sous haute pression sdraduit et ou le nickel, ou le
cobalt, sera réduit, passant de I'état de solufiofétat métalligue sous forme de
poudre.

[11.5. CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTI E

Le procédé de séparation liquidettle est une opération fondamentale a faible
colt direct. Sa sensibilité a un grand nombre deefais n'en permet pas I'application sans
étude préalable d'optimisation, L'existence deisigurs domaines d'utilisation de ce
procédé, ne s’appligue pas seulement au domdmemétallurgie, mais elle s’étend
aussi sur la séparation de mélange avec mmats d’ébullitions similaires, la
séparation de produits thermosensibles ( efibiatiques), la séparation de produits
ayant un haut point débullition et une faiblconcentration dans des solutions
agqueuses et la séparation de mélanges azigpiesp

Une étude bibliographique montre la possibilité sgéparation des métaux par le
procédé de séparation liquide-liquide, dans ledeaka société SHERRITT ( Moramanga),
aprés une lixiviation acide, I'obtention des praddinis sous forme de poudre d’oxyde de
nickel et de cobalt passe par deux opérations uhraton liquide-liquide différentes.

Tout au long du procédé, malgré le riage d’'une partie de ses rejets, des
solutions liquides contenant « difféerentes impwset@talliques» et des résidus solides sont
produites. Parallélement a cela, la deuxieme pdetiee travail renforce sur I'analyse et le
traitement des effluents contenant des métaux $ourd
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Partie |l

ANALYSES ET TRAITEMENTS DES EFFLUENTS
CONTENANT DES METAUX LOURDS
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INTRODUCTION

Les effluents issus d’installations de traitememtsdes effluents qui entrent en
contact avec les matériaux traités ou qui découlienta production ou de l'utilisation
d’'une matiére premiere, d’'un produit intermédianlein produit fini, d’'un sous-produit,
d’'un déchet ou d’eaux usées. A cet effet, il estm@hensible qu’ils puissent se déverser
dans I'environnement sous plusieurs formes. Commes Wavons confirmé a plusieurs
reprises, il y a un grand nombre de procédés aipés a l'enlévement et a la
récupération des métaux présents dans les mfflismueux. Cette étude permet dy
mettre en évidence, de maniére succincte, la nigmet des méthodologies ainsi que des
principes et des avantages des modeles de rédopédas métaux. Notre travail consiste a
caractériser un ou plusieurs échantillons d’efftugexploitation miniere particuliere par
analyse spectrométrie d’absorption atomique, dénprocéder a la récupération des
métaux lourds par voie électrolytique et par ldtegue de précipitation.
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Chapitre IV : CARACTERISATION DES EFFLUENTS PAR
SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

IV. 1. GENERALITES

La spectrométrie d’absorption atomique est unenigcie physicochimique qui
permet de caractériser un élément chimique daréchantillon. Elle consiste a vaporiser
I'échantillon liquide et a le chauffer a I'aideruflamme ou d'un four. En mode flamme,
I'équipement peut étre utilisé en spectrométribsdiegption et d'émission. La flamme est
dirigée vers une lumiere émise par une lampe ap@g®@mettant les longueurs d'ondes
caractéristiques de I'élément recherché. En trameta flamme, les ondes lumineuses dont
les longueurs d'onde correspondant a I'élément doseé absorbées par les ions excités
présents dans la flamme. L'absorption est mesut@éda d'un prisme dispersif et d'une
cellule photoélectrique. Elle est directement praponelle a la concentration de
I'élément, lorsque ses atomes ont été excitésrétour a I'état fondamental s'accompagne
de I'émission de lumiere d'une fréquemdeien définie et propre a cet élément. Le méme
élément dispersé dans une flamme possede la pgeopfEbsorber tout rayonnement de
méme fréquencer. Il en résulte une absorption du rayonnement ardidié a la
concentration de I'élément considéré.

IV. 2. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

V. 2. 1. Mise en ceuvre

L’appareil est schématisé comme suit [11]:

Lecture

Détectaur-ampli

naghillll

V=KI(A, )

A solution

11

Figure 8 : Principe simplifié de la spectrophaimétrie d’absorption atomique
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On utilise en spectrométrie deux types de souteelsxmpe a cathode creusel@&tiampe
EDL
0 Lalampe a cathode creuse

by

La lampe a cathode creuse est une source discenti@mettant des raies fines
caractéristiques des atomes constituant la cath@daéralement, la cathode est mono
élément, ce qui impose une lampe par élément ar,dbgn que quelques lampes
multiéléments (2 a 5) soient commercialisées, avecisque de durée de vie raccourcie.
La sélectivité de la lampe mono élément permet ragret de limiter les risques

d’interférences spectrales [11].

o Lalampe EDL

La lampe EDL (Electrodeless Discharge Lamp) ediséé@ pour des éléments comme

I'aluminium, l'arsenic, le bismuth, le cadmiumckesium, le mercure, le phosphore ou le
zinc. Une petite quantité d'un de ces élémentss gmume de sel, voire en combinaison

avec un ou plusieurs autres éléments, est placgeewabulbe de quartz contenant un gaz
inerte. Le bulbe est mis dans un cylindre en céjamientouré d’une bobine. Lorsque le

courant passe dans la bobine, un champ se crése iengaz inerte et excite les atomes se
trouvant a l'intérieur du bulbe, lesquels émettalotrs leur spectre caractéristique. La
lampe EDL donne parfois de meilleures performaneegposséde une durée de vie

supérieure a celle de la lampe a cathode creuge [11

V. 2. 1.2. Cellules de mesures

Les cellules d'absorption les plus utilisées enctspmétrie sont la flamme et le four
graphite ; a partir d'éléments présents en solutisrsont capables de fournir des atomes
libres en proportion suffisante pour utiliser laheique d'absorption. Il existe également
les méthodes FIAS (Flow Injection Atomic Spectromeet FIAS Hydrures/Mercure dans
certains cas particuliers [12].

o La flamme

Quand on utilise la flamme, on nébulise la solugpaice a un capillaire et un venturi qui
en fournissent un fin aérosol de la solution (tglattes de quelques microns de diamétre),
entrainé dans la flamme par les gaz qui 'alimeéntefaut noter que seulement quelques
pour-cent de la solution se retrouvent dans larftemEt aprées des phénoménes complexes
de vaporisation, de dissociation, de recombinaigon,obtient une proportion plus ou
moins forte d'atomes libres susceptibles d'absdeb@yonnement [12].

C'est pourguoi on est obligé de préparer des é&agant une composition (une matrice)
aussi voisine que possible de celle des échardjllafin de maitriser au mieux les
phénomenes physico-chimiques (nébulisation, vagkois, réactions chimiques) qui
interviennent dans 'obtention des atomes libré&tat fondamental[12].

0 Le four graphite

La température du tube est programmeée. Le tubehesiffé par effet Joule. Le procéedé
d’atomisation se déroule en plusieurs étapes :
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. on introduit une goutte de I'échantillon dans leetu

_le chauffage a 110°C permet I'évaporation du sdlyan général de I'eau).

_le chauffage jusqu’a 500-600°C permet la minérabga (€limination de la matiére
organique).

. chauffage rapide jusqu’'a 2000-3000K : I'atomisatiest rapide (1 a 2 secondes) et le
signal d’absorption se présente sous la forme giamu’il faut intégrer.

. Cette méthode a un avantage particulier : elle @onse peu de solution. En effet, une
seule goutte d’échantillon peut suffire pour leatps

.Les éléments les plus nobles comme le cuivre, efdrgu l'or ont des rendements
d'atomisation élevés et se retrouvent pratiquenosista I'état d'atomes libres.

Les éléments "réfractaires” comme le tungsténeatadium, I'aluminium ont tendance a
former des monoxydes trés stables thermiquemetype MO, et il faut alors introduire
dans le tube graphite des gaz réducteurs pouidssdier [12].

IV. 2.2. Processug/pico chimique

La transformation physicochimique en analyse p&ogiiion atomique peut étre
décomposée comme suit en une succession de réaatpartir de la solution d'analyse :

» Vaporisation de la solution : formation d'un brouillard.

La vaporisation de la solution est fonction degefacs suivants : température,
densité, tension superficielle, viscosité ... d'tagwn générale des propriétés physiques de
la solution d'analyse. On contrdle cet effet, ouaressemble d'effets, en mesurant le débit
de vaporisation des solutions [12] ; celui-ci diie régulier et constant d'une solution a la
suivante ; dans le cas contraire, on peut envisagercorrection graphique ou numeérique.
Certains pulvérisateurs n’acceptent pas les solsiti@ forte concentration saline
(supérieure & gl/litre), il peut en résulter des déepbts salifsnéerieur de I'injecteur de
solution, lesquels réduisent le débit de pulvéosaf{l2]. Pour éliminer cet effet de
matrice, on doit diluer dans la mesure du possialesolution, réduire le temps de
pulvérisation des solutions a hautes charges meget rincer abondamment le dispositif
entre chaque solution avec de I'eau distillée adifa@e. La nature dwsolvant a un effet
marqué sur le débit de vaporisation, en particulder fait des différences dans les
propriétés physiques des solvants organiques. seutréquemment des solutions eau-
alcool (éthanol, propanol...), eau-acétone, ..ralgort des constituants influe dans de
larges limites sur le débit de vaporisatidh faut disposer du méme solvant pour les
solutions d’échantillons et d’étalons [12].

= Evaporation du solvant (dans la flamme)
(M™+ X" 2 MX) provilars = [MX] solide
= Fusion puis volatilisation

Fusion: [MX]soiide < [MX] liquide
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Volatilisation [MX] jiquigze < [MX] vapeur
=  Atomisation et excitation.
IMX] vapewr 2 M°+X° +M" + X + ...

= Réaction secondaire dans la flamme entre atomes, di@aux et
molécules.

NX° + pY° 2 XY,

= Mesure spectrale des atomes

IV. 3. FONDEMENT DES METHODES DE MESURE PAR
ABSORPTION ATOMIQUE

IV. 3. 1. Choix de la source lumineuse

Les raies d'émission mais aussi les profils d'gdtgor ne sont pas discrets. lls ont une
certaine largeur. L'idéal serait d'utiliser uneereionochromatique avec la longueur d'onde
correspondant au maximum du profil d'adsorptionisMa@our obtenir une telle raie, il
faudrait des monochromateurs de trés haute quaki@, rend I'appareil trés cher. Les
monochromateurs utilisés habituellement ont uarelb passante beaucoup plus large que
celle dans laquelle un atome absorbe. Avec une selirce de lumiére "continue", une
mesure est possible, mais la sensibilité est tesseébcar seule une trés faible partie de
I'intensité est absorbée par les atomes. Pour@dtprobléme lié a une trop grande largeur
de la bande passante du monochromateur, on utiéselampes a cathode creuse. Les
lampes a cathode creuse fournissent des raiediriessde la longueur d'onde, des raies
d'émission des atomes la constituant [11]. Pouerobtle maximum dintensité a la
longueur d'onde au maximum d'absorption de I'élérdedoser, on utilise une cathode
constituée d'atomes de cet élément. La températuee pression y étant plus basses que
dans la flamme, le spectre émis par la lampe est fith que le spectre d'absorption, la
lampe a cathode creuse fournit des conditions @rpétales permettant une bonne
sensibilité. Cette méthode marche trés bien poptupart des atomes. Un probléme peut,
cependant, survenir si le spectre d'émission datlzode présente une raie parasite dans la
région d'absorption utilisée, la loi de Béer-Lanijgd] (utilisée pour relier l'intensité au
nombre d'atomes absorbant) montre une perte désiédset une courbure qui peuvent
étre importantes.

IV. 3. 2 .Regle de Bohr

Dans le cas particulier de l'absorption atomiqueetravaille sur des atomes libres a
I'état fondamental (Wi = 0): ils peuvent absorbes gphotons et passer ainsi a leurs
différents états excités peu nombreux a causeédgssrde sélection interdisant le nombre
total de combinaisons réalisables entre les étatités et I'état fondamental [11]. Pour un
atome, donc l'absorption sur les raies qui cornedeot au passage état fondamental - états
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excités est possible, mais avec une sensibilitérdiite liee aux coefficients d'Einstein
variant a chaque niveau excité. Ces raies sontniémes raies de résonance bien que
guelquefois cette appellation soit réservée a s glensible d'entre elles. Les photons
absorbés étant caractéristiques aux éléments abpdgsrfvoir quantification des niveaux
d'énergie), et leur quantité étant proportionnallenombre d'atomes d'élément absorbant,
I'absorption permet de mesurer les concentratiesEments a doser.

Le schéma suivant montre l'interaction rayonnenmeatiere [11] :

Electron
W, =0 optique

\ / Absorption

—_
h+v P

Emission

Noyau
Etat fondamental Etat excité
Figure dnteraction rayonnement- matiere

La regle de Bohr est insuffisante pour rendre cendgls observations. En effet, on
peut I'ajouter pour interpréter la largeur de di@bsorption et d’émission de telle maniere
gue celle-ci soit déterminante pour choisir lénteque utilisée, particulierement au niveau
de la source lumineuse.

Il existe trois causes principales de I'existereeette largeur [12] :

- Le principe d'incertitude d'Heisenberg, a l'origiteela largeur "naturelle",

- L'effet Doppler, responsable de la largeur Doppler,

- Les collisions entre émetteurs ou absorbeurs, ésedua la largeur "Lorentz".
La largeur de la raie est mesurée a sa mi-hauwaleuf de l'intensité égale a la moitié de
I'intensité Imax au centre de la raie).

IV. 3. 3. Importance de I'atomisation

L'atomisation est le processus qui convertit uragthon en vapeur atomique (en
excitant les atomes le moins possible).Compte tlrsuréactions physicochimiques au
niveau des flammes, on distingue des réactioéxgagoration du solvant, de la fusion et
de la volatilisation du composé analyseé, enfin'ainisation de I'élément recherché. Les
particules liquides ou solides introduites danftalaame absorbent une partie importante de
cette énergie ; mais celle-ci provoque égalemextbrhisation et I'excitation des atomes
ainsi que diverses formations moléculaires. Ennitéfe, lorsqu’on introduit dans la
flamme une solution de sels minéraux, il se produtre les composés et éléments
présents, du fait de I'énergie limitée de la souro®e série d’équilibres définis par les
réactions 23, 4et 5 précédentes. La concentration des atomekaiXs cet ensemble

27



chimique dépend de ces réactions. |11 y existe fet e matrice globale [11]; pour
concevoir que l'absorption atomique d‘un élémertienbe a partir d’'une concentration
donnée dans la solution d’analyse, est fonctionl'elesemble des composés et des
éléments présents. D’ailleurs d'une fagon généréde,rendement de la réaction
d’atomisation constaté est plus important si lacemtration totale des sels dissous est plus
faible. Cet effet est corrigé en uniformisant |#irs des solutions, ou par addition d’'un
tampon spectral convenable [11].

Il s'agit donc d’obtenir des atomes a I'état fondatal, et de relier I'absorption
causée par ces atomes a leur nombre et ensuitenglere a leur concentration dans la
solution & doser. Pour obtenir des atomes libresx anéthodes sont possibles suivant les
éléments a doser. Pour doser du mercure ou deememouvant former des hydrures,
ceux-ci sont facilement libérés sous forme atomidReur les autres éléments, il faut
atomiser. Pour obtenir des atomes libres a pddir échantillon, une technique consiste a
chauffer I'échantillon de telle sorte que I'énettiermique dissocie les particules (atomes
ions ou molécules).

La méthode de dosage par absorption atomique ntecdss/oir les atomes a I'état
fondamental, afin d'observer les raies caractgues de I'élément. Or, on pourrait penser
gue l'atomisation dans la flamme fournit essemiént des atomes dans des états excités,
puisque la température de la flamme est usuellemertordre de 2000 a 3000 °K. Le
tableau suivant indique les principaux meélangeskumtibles les plus employés [12].

Tableau 3 : Températures limites deuglques mélanges combustibles

Mélange combustible T max °K.
butane/air 2 200
acétylene/air 2600

hydrogene/oxygéne 3900

acétylene/oxygene 3400
acetylene/NO 3100

Source: Méthodes spectrométriques d’analyses et de caisation/ Spectrometrie
d’absorption atomique [11]

L’élévation de la température augmente, d'une,partpopulation d’atomes dans la
flamme (sensibilité) et d’autre part, elle déterenia taux d’atomes excités (une élévation
de T° de 10°C une augmentation de 3% du nombreadexkités au niveau 3p).

Le nombre des atomes a I'état fondamental ne dienigue d’env. 0.002%, enfin a la
détermination du taux d’atomes ionisés.

Lors de la dissociation thermique des moléculedgexrisels, une trés large proportion des
atomes se trouve a I'état fondamental. La répantdies atomes dans le flamme est donnée
par la loi de distribution de Boltzmann. Quandd&uson est vaporisée dans la flamme, on
obtient une population de N atomes dans différétdds W: la répartition entre ces
différents états dépend de la température T en éKadflamme supposée en équilibre
thermodynamique. On peut calculer le nombre d'asdljelans I'état Wj (énergie
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d'excitation) par rapport, soit au nombre total Idtames libres, soit au nombre Ni
d'atomes a I'état fondamental (on choisit Wi =1a)]

La loi de répartition de Boltzmarg¥crit :

_ gjexp(—W;j/KT) _ N 8 _
Ni = N e cwrn -~ Mg &XP(=Wi/KT)

K constante de Boltzmann =X,38. 1°erg K*

Avec les flammes utilisées en absorption atomi@ue00 a 3 000 °K), la valeur d¢ est
souvent tres faible. Pour des éléments comme & aipotentiels d'excitation de 'ordre de
5,8 eV, on trouveV; = 7,3 10> Ni & 2 000 °K.

IV. 3. 4. Principe de mesure

V. 3.4.1. Loi de Béer Lambert

L'absorption est un phénomene probabiliste eull #&oir suffisamment de photons
et d'absorbeurs pour pouvoir étudier ce phénomeste pbur que les détecteurs
fonctionnent).On remarque que cette absorptiotireg€e par deux « bornes » [11].

- s'il n'y a pas d'espéces absorbantes, aucun pheteara absorbé et le milieu sera
parfaitement transparent (quelles que soient elasl les longueurs d'onde des
photons).

- sila concentration des especes absorbantes daviiemn, plus aucun photon ne va

arriver au détecteur et le milieu sera opaque, ansrdans les bandes d'absorption.
C'est pour cette raison que les absorptions (@urégsmissions sont exprimées en
pourcentage, le premier cas correspondant a unerpgiosmt de 0% (ou une
transmission de 100%), le deuxieme correspond gadat a une absorption de
100% (ou une transmission de 0%) dans la bandesatjatiion. Pour les cas
intermédiaires, I'absorption va varier entre 0@1% suivant la concentration, mais
suivant aussi la longueur d'onde des photons,offpben étant maximume (pour
une concentration donnée) a I'optimum du profibd@ption. Dans les techniques
de spectrophotométrie d'absorption, on utiliserdgennements considérés comme
"monochromatiques”, c'est-a-dire plus étroits ge® profils d'absorption, et si
possible centrés sur les maxima d'absorption @3digtion est maximume pour
une concentration donnée. Dans certains cas (spbadtomeétre d'absorption
moléculaire), il faudra rechercher ces maxima dgiign en tracant d'abord le
spectre d'absorption, puis sélectionner un rayoenérftmonochromatique" centré
sur le maximum de la bande d'absorption, puis iétbfelation entre I'absorption
et le nombre d'absorbeurs, a cette longueur d'onde.

Pour I'établissement de la loi de Beer-Lambert,soppose disposer d'un rayonnement

monochromatique (ou du moins de largeur plus fine l@ profil d'absorption) d'intensité
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constante oha la longueur d'onda correspondant en général au maximum du profil
d'absorption [11].

IV. 3. 4. 2. Expression de la loi

La loi deBeer-Lambert est donnée par la relation suivante ;

€, : constante qui dépend de I'atome absorbant.
| - longueur de la flamme.
C : concentration de la solution en @atrabsorbant.

D : la densité optique
A

I . N .
Ioglol"—)\ : I'absorbance (a ne pas confondre avec le %atatio@n).

En effet, on obtient les relations/antes [11] :

Iox
Absorbance= ABS = IOg,— = &lc
2

% AbSOfptiOﬂ: % A =100 IO?;IA
0
% Transmissior= % T = 100% — 100

100 100
ABS =1 — =] _—
S = logyo %T 0810 T00-%a

(Le % A varie entre 0 et 100 et le % T varie e et 0)

Quand la concentration varie entre @tl'absorbance ABS difféere en théorie elle
aussi de 0 & . Une absorbance de 3 signifie : seulement 1 phatori®0 parvient au
détecteur et 1 sur 10 000 pour une absorbance dabkorbance a une longueur d'onde

donnée est proportionnelle a la concentration dpgaes absorbantes, cela est la base de
I'analyse quantitative.

Lorsqu'on veut faire de I'analyse quantitative ggctrophotométrie d'absorption :
» On mesure d'abord le profil ou la bande d'absampiour déterminer le ou les
maxima dee&, (avec une solution de concentration donnée peamtettine
absorption suffisante).
» On chaisit alors la longueur d'ondepour: laguelleex est maximum. Comme,
varie avec\, on aura intérét, pour une concentration donn@oisir la longueur
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d'onde pour laquelles;. est maximum, afin d'avoir I'absorbance la plus étev
possible.
» On établit une courbe d'étalonnage donnant l'absod en fonction de la
concentration connue des solutions étalon.
On doit obtenir une droite ABS & | ¢ passant par l'origine et dont la pente £st[12]

IV. 4. RESULTATS DES MESURES

IV. 4.1. Conditions opératoires et méthodologie

La concentration d’un élément est sa quantité amgres dans un litre de solution
qui le représente.

La spectrométrie d’'absorption atomique permet decewoir la détermination de la
concentration d’'un élément métallique a I'état d’'aans un échantillon [13].

L’analyse de nos échantillons a été faite aoraoire de traitement des métaux lourds
du Centre National de Recherche sur 'Environnenf@NRE).

Lorsque la concentration de I'élément est convenal principe de mesure de
I'appareillage, celui-ci donne directement la mesiirfaut indiquer par ailleurs que dans
le cas ou la concentration de I'élément & meswrmitsélevée, une certaine commodité
doit étre mise en ceuvre, A cet effet, la détertionades concentrations en ion métallique
Zn**, F€* et NF* exige une certaine dilution et cela nous pose inoertitude sur les
valeurs de la concentration trouvée surtout péon INi** (Annexe I).

IV. 4.2. Expression des résultats

Les tableaux suivants montrent les résultats alj@e par spectrométrie
d’absorption atomique par flamme des deux échansll aqueux polymétalliques
particuliers d’une société d’exploitation minietes échantillons contiennent un mélange
de sulfate de plusieunmétaux.

Tableau 4 : Résultats de I'analyse de quelques pmanetres physiques de I'échantillon 1

Propriétés Couleur H Conductivité | Température
i (mg/L PY i (uS/cm) 8
Echantillon 1 4550,43 5.47 6906,3 25.551
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Tableau 5 : Résultats de I'analyse par spectromég d’absorption atomique de

I’échantillon 1
Métal Cr Mn Zn Pb Ni Cu Fe Cd
Concentration | 0,810°% | 3,1610° | 0,7510° | 0,3210° | 71810°% 1,2910° | 3,610° | 0,210°
enmol . L?
gr?gcefﬂat'on 19,610° | 79,1102 | 22,510°% | 26,4107 | 2013010° | 37,510°% | 94,110° | 10103

Tableau 6 : Résultats de I'analyse de quelques panétres physiques de I'échantillon 2

Pronriétés Couleur PH Conductivité | Température
P (mg/L Pt) (pS/cm) (°C)
Echantillon 2 4423,10 552 63315 25.74

Tableau 7 : Résultat de I'analyse par spectrométrid’absorption atomique de

I’échantillon 2
Métal Cr Mn Zn Pb Ni Cu Fe Cd
Concentration
enmol . L% 0,810° |3,1810° | 0,7410° | 0,3110°° | 51010° 1,4010°° | 3,3010° | 0,210°
Coen:szt'lon 19,310° | 79,510°° | 22,210°° | 26,016° | 1438010° | 40,610°% | 85,510° | 10,010°

IV. 4.3. Interprétations et discussions

» Parametres physiques

pH : pour &, pH = 5,47 et pour EpH = 5,52 nous avons des solutions acides
compte tenue des ions métalliques en solution

Conductivité de I'échantillon : parametremesurant la capacité de la solution a
conduire le courant entre deux électrodes.
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Nous avons 6906/4S/cm pour E; et 6331,5 uS/cm pourE,, il est de toute
évidence que les échantillons sont conductedis a la forte présence des ions en

solutions.

Le tableau suivant montre quelques appréciatiomslesi valeurs limites acceptables

relatives a quelques parametres physiques des ciggtiuents liquides.

Tableau 8 : Extraits des normes de la qualité degjets d’effluents liquides

Parametres Unité Normes
pH 6,0 - 9,0
Conductivité us/cm 200
Matiéres en suspension mg . L 60
Température °C 30
Couleur Echelle Pt/Co 20
Turbidité NTU 25

Source :Normes de la qualité des eaux de rejets d’effluentigjuide Malgache [14]

La comparaison de quelques paramétres physiquesctiastillons par rapport a ceux du
tableau précédent nous permet de dire que la aoatda conductivité des échantillons
dépassent largement les valeurs limites acceptablesoutre, le pH des échantillons
n'appartient pas a l'intervalle exigé par la norme.

» Parametres chimiques: les concentrations des ionmétalliques dans
I'échantillon

Les échantillons contiennent une quantité élevaideel, une quantité moyenne de
fer, de zinc et de cuivre ainsi que des métauexamen quantité non négligeable tels que
le chrome, le manganese, le plomb et le cadmies¢dncentrations des métaux dans la
solution varient trés largement entre 10mg'(dour le Cadmium) et 20000,1mg(pour
le Nickel) pour I'échantillon 1.et 19,3 mg *L(pour le Cadmium) et 14000,38 mg > L
(pour le Nickel) pour I'échantillon 2.

Le tableau suivant donne quelques appréciationdesuvaleurs limites acceptables des
concentrations des métaux lourds issus des efflusdustriels.

Tableau 9 : Extraits des normes de la qualité degjets d’effluents liquides

Elément Concentration maximale mg.L"
Cadmium 0,02
chrome total 2,0
fer 10,0
nickel 2,0
plomb 0,2
zinc 0,5
manganese 5,0

Source :Normes de la qualité des eaux de rejets d’effluentiguide Malgache [14]
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La valeur de concentration de tous les métaux taetzantillon 1 et 2 dépassent largement
la norme. Du point de vue environnemental, on p@etque ces échantillons sont pollués.

IV.5. CONCLUSION DU CHAPITRE IV

La spectroscopie d’'absorption atomique permet deactériser les métaux et de la
déterminer leurs concentrations dans les échamitlloeurs analyse confirment qu’ils
contiennent beaucoup d’ions tels que le cadmienmanganese, le chrome, le plomb, le
nickel, le fer, le zinc et le cuivre ; les concatibns des métaux dans les échantillons
varient de 10 mg . t(pour le Cadmium) et 20000,1 mg (pour le Nickel) pour
I'échantillon 1.et 19,3 mg . L (pour le Cadmium) et 14000,38 mg ™ (pour le Nickel)
pour I'échantillon 2. Il faut indiquer a ce propgse ces concentrations n'y sont pas
acceptables du point de vue environnemental eteut gdire que les échantillons sont
pollués contenant des paramétres dit polluant toxiquisplus, du point de vue industriel
on peut y faire une récupération de quelques méigart de concentrations élevées telle
que le Cu, Zn, Fe et surtout le Ni. A cet effets wochains chapitres s’occupent sur la
récupération des métaux lourds dans I'échantillord’line part par voie €électrolytique et
d’autre part par la technique de précipitation.
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Chapitre V : ESSAI DE RECUPERATION DES METAUX LOURDS PAR
ELECTROLYSE

V.1. GENERALITES

En effectuant la séparation et la récupération uae électrolytique, diverses
techniques sont disponibles, telles que ['éledtidtion, I'électrocoagulation,
I'électrodialyse et I'électrolyse simple. Cetteud#, procede a la récupération et a la
séparation des métaux par I'électrolyse simplelectolyse est particulierement utilisée
pour la séparation et la récupération d'un ou lesigurs métaux dans des solutions
agueuses, non seulement dans le domaine de pueificamais aussi dans le secteur de
traitement des effluents. A ce propos, I'électrelysst bien connue pour les procédés
d’électroplacagelLa cellule d’électrolyse est constituée de deuxtédeles permettant le
passage du courant. Elle consiste a appliquer iffezethce de potentiel entre ces deux
électrodes, conduisant a des réactions d’oxydatiale réduction irréversibles. La réaction
de réduction entraine le dép6t du métal désirécattaode. Une fois le métal déposé sur la
cathode, celui-ci peut étre récupéré. L’électrolygdisée comme procédé propre de
valorisation permet alors de récupérer la plupag ohétaux dissous dans des solutions
aqueuses. La figure suivante indique le principer@mipération des métaux dans les
effluents aqueux.

Anode (+) Cathode (-)

—> Sortie

d’effluents

Entrée
d’effluents

Dépo6t métallique

Figure 10 : Schéma simplifié du prinpe de récupération des métaux dans les
effluents par une électrolyse simple

V.2. PRINCIPE

L'électrolyse consiste au passage d'un courantirigiee dans une solution.
Considérons le cas d’une solution composée d'idHseMAT :
L'équation chimique de la réaction d'électrolysagiisant un échange d'électrons, sera :

(Mg +pe- = M(s) ) xq
(A" @ = A(Q)+ge— ) xp
M e +pATag = g M(s) +pA(@Q)
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Au sein d'une cellule d'électrolyse, le passagendtourant résulte de la présence
d’espéces ioniques chargées positivement ou négatint, les transports y sont assurés
par trois mécanismes distincts:

— la convection correspond au transport des especes ; elle peunéturelle ou
forcée par agitation de la solution ;

— la diffusion est liée aux gradients de concentration déplacastedpeces des
milieux les plus concentrés vers les moins conésntr

— la migration résulte du mouvement des especes sous l'influencehdmp
électrique entre les deux électrodes.
Les réactions d’oxydation et de réduction obéisadatloi de Faraday : ces réactions sont
proportionnelles a la quantité d’électricité aymatversé la cellule d’électrolyse.
Nous avons ainsi :

My, = —

nr

M,: masse de métal déposée théoriquementT{d), s
| : intensité du courant électrique (A),

A : masse molaire du métal (g.mo)—~ 1

n : valence de l'ion métallique,

F : constante de Faraday (96 500 C),

t: temps (S).

Pendant le processus d'électrolyse, plusieurs petras doivent étre mis en jeu
pour la formation du dépét, ce dernier est en fonctle deux parametres, a savoir : la
nucléation et la croissance des cristaux.

Les parametres les plus importants sont :

 La température : une augmentation de la température engendre une
augmentatiordes phénomeénes de transferts mais aussi des réadeoé
dissolution.

» La nature de la cathode et son état de surfacde dépot est plus ou moins
adhérent, des variations de surtensib@ées au dégagement gazeux sont
constatees.

* La densité de courant :elle intervient sur le rendement faradique, sur le
type de dépot et sla tension.

» La concentration en métal a déposer elle doit étre suffisante pour avoir
un rendement faradique élevé.

* La présence d’'impuretés :les impuretés peuvent intervenir sur la qualité
du dépbt et rendre ce dernier plus ou moins adhgrgh

V.3. ELECTROLYSE A POTENTIEL CONTROLE

V.3.1. Choix de I'électrode de travail et du milie

La position des vagues de réductlion ou d’oxynielti d’'un composé electroactif

conditionnant le choix du potentiel d'électrolyskpend beaucoup de la nature de
I'électrode. Les limites des domaines d'électravia&t correspondent, elles aussi, a
l'oxydation ou a la réduction du solvant délettrode, voire de I'électrolyte, et elles
dépendent donc de la nature de I'électrode. Pample, sur une électrode de platine
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polie, on peut travailler entre -1.1V et 1V pappart & 'ENH (Electrode Normale a
Hydrogéne) suivant le pH. Dans le cas d"une ébeetrde mercure, on est limité tres vite
en oxydation du fait de I'oxydation du mercure, sriai réduction des ions‘Hst si lente
qgue le mur de réduction est repoussé trés lois lesr potentiels négatifs. C'est ainsi qu'en
présence de perchlorate de tetrabutylammonium,eon @tteindre - 2,45 V/ENH. Cela
explique l'avantage considérable que présente teureedans le cas de la réduction des
cations métalligues. On peut jouer aussi sur le aH la présence du complexant pour
déplacer les vagues ou les murs d'oxydation ouédkeiction (oxydation du mercure a 0,3
V ou a 0,8v/ENH selon qu’on est ou non en préseecehlorure).

V.3.2 Choix du potentiel d'électrolyse.

Pour montrer comment le choix du potentig| délectrolyse peut étre fait de facon
raisonnée dans le cas d’un systeme rapide :
Prenons l'exemple de la réduction électrochimiqiun ccation métallique M, nous
envisageons deux possibilités :

M"" réduit sous forme d'amalgame,

M"* réduit sur une électrode constituée de M.
Les allures des courbes intensité-potentiel suraélectrode correspondant a ces deux
exemples sont représentées comme suit
ia i 4

Hg (I1) M M*

N
v

M (H N

[tempst Il tempsi, llltempst to<t; < b

Electrodes a gouttes de mercures Electrodes constituées de M
tombantes
Figure 11 : Courbe intensité potentiel sur microéletrode au cours de I'électrolyse de
M™en M
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V.3.2.1 Réduction d'un cation métallique sous formd'amalgame.

Soit la réaction supposée rapide [15] :
M™+Hg"+ne- —> M(Hg)

M(Hg) désignant I'amalgame, c'est a-dire le mésdalis dans le mercure.
Adoptons les notations suivantes:

\¢ .volume de solution,

Vg : volume de mercure,

G : concentration initiale du cation dans la solutio

E'. potentiel normal apparent d’'un systeme redox tanglieu,

& . potentiel d’électrolyse,

q: potentiel d’équilibre,

F : constante de Faraday (965000C‘)m

T : température absolue (°K),

R : constantes molaires des gazjtarf8,314 J. K. morY).
Soit x, la fraction de N réduite a la fin de I'électrolyse, quand le cotra’annule, on a
alors [15] :

RT [M™*]s

_Eeo-E’, + — In——=—
F-EBeq-Elp + nF ln[M(Hg)]Hg

On a, a la fin de I'électrolysgl5] :

M = G (1-X)
M (s = Cor -

EE,+ 32 p207®
nF Co—x
VHg
;o RT pVig L RT ()
Bi-E', + — In Ve +— In "

Le terme intermédiaire est un terme correctif géleénent petit {quelques dizaines de
millivolts au plus) et il s'annule pour Vs 3y

Dans cette hypothese, en inversant la relationégette, en passant aux logarithmes
décimaux et en introduisant la température orden@5 °C),

il vient [15] :

x=[1+ 10n(EEl—E’o)/o.059]—1
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Si on souhaite avoir x> 0,999 (électrolyse quantitative a 0O,1% pres), déation
précédente nous indigue que,dit étre choisir de telle maniere que :

3 X0.059

eIE E'O -

Par exemple, pour n = 2, les valeurs degii conviennent sont inférieures adgau moins
89 m\?; la figure suivante indique la variation de ladiion de M* réduite a la fin de
I'électrolyse en fonction du potentiel d’électrsgy:

0.999

v

0 «—> E(V)
oE'

0.177

n
Figure 12 : Variation de la fraction de M réduite a la fin de I'électrolyse en fonction

du potentiel d’électrolyse (Electrolyse sur électrde de mercure)

V.3.2.2 Réduction d'un cation métallique M sur une électrode
constituée de M

Ce cas concerne une électrode constituée de Mhelélectrode inerte déja revétue au
moins d’une monocouche de M. La réduction du cadléarit:

WM+ ne - — M

L'activité du métal sur I'électrode étant constattégale a 1[15],
La loi de Nernsts'écrit :
RT [M™F]

, 5 — 1y RT
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Comme dans le cas précédent, on appelle x ladracte M" réduite au moment ou
I'électrolyse s'arréte, c'est-a-dire quapd-Heq[15]:

= Beg= Bl + = InCo (1— %)

En inversant cette relation et en passant auxithgaes décimaux,
Il vient (& 25 "C) [15] :
X = % 1 10™(EE1 —E'0)/0.059

o

Pour obtenir x>0,999 (électrolyse quantitative a 0.1% pres), lati@n précédente nous
indique que Rdoit étre choisie de maniéere a vérifier [15] :

3 X0.059 0.059
+
n n

eES E’o - lgco

La Variation de la fraction de W réduite sur I'électrode constituée de M est derpdr la
figure suivante [15] :

\
l

e
9

A E(V)

E 0.059 lgCo

n

SA
VA 4

11
n

Figure 13 : Variation de la fraction de M" réduit a la fin de I'électrolyse en fonction
du potentiel d’électrolyse (Electrolyse sur métaM)

On observe sur cette figure 13 que les valeurs.dguEconviennent doivent se trouver au
moins & 86 mV en-dessous du point A pour n = 2.nQu&lectrode inerte est recouverte
d'une monocouche de M incompléte,

I'activité de M sur I'électrode est inférieure &3] On la considére généralement comme
proportionnelle au taux de recouvrement de |'ébeletr
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V.3.2.3. Potentiel électrique des cations
Les potentiels standards de quelques couples mitllustrés dans le tableau suivant :

Tableau 10 : Potentiel standard de quelques couplesdox a 25°C

Couple E',(V) Couple E',(V)
Ag®IAg +1,369 Cd'ICo +0,4
Cu*/Cu +0,337 Ni*/Ni -0.250
Zn**1Zn -0,763 cd’/cd -0,403
Fe/Fe -0,440 Fe''/Fe -0,037
Au‘/Au +1,692 AlFYAI -1,663

Source : potentiel standard des cougleed ox [16]

V.3.2.4 Séparation de plusieurs especes

En se référant a un exemple simple, placons-nous leacas d'une électrode de mercure et
supposons en outre queyg=Vs. Considérons donc un mélange de plusieurs reatio
métalliques, intervenant dans les systéemes redoargs supposes rapides :

MM +ne —  Mi(Hg) — Et

’ 1
Avec: E 2> < E,
M,"** + pem  ————>  My(Hg) E,*

La courbe intensité-potentiel est donnée pamjaré suivanté:
A

v

ni+
My

Figure 14 : Courbe intensité-potentiel en réductiordans le cas d’'un mélange
Mlil1+ M1212+

Il est possible de préciser dans quelles conditions peut déposer M quasi
quantitativement sans déposer, Mes résultats du paragraphe plus haut permettent
d'écrire [15}

. /0118
PourMj™*: x = 0.99 correspond & E,; < Ey -

ny
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0.118
n;

PourM2*: x < 0.01 correspond & E, = EZ +

Ainsi, pour réaliser une séparation de Mhieux qu'a 1 % pres, on choisit un potentiel
d'électrolyse g vérifiant [15] :

0.118

0.118 '

n; ng

EZ +
Dans le cas général, cette séparation n'est pesgib si :
|EY — EZ| =0.118(n;* + ny1)

Par exemple pour deux cations divalents, |'éaraire les deux potentiels apparents devra
excéder 118 mV. En ne disposant pas de cet éctatitienvisager de modifier le milieu
(action du pH, du complexant, de la nature du suj\&tc.).

X
A
1 ~
0.99 \
0.01
0 ' > E(V)
57, 0.118 0.118
EO + Ell_
n, -

Figure 15 : Choix du potentiel d’électrolyse perrattant de séparer M et M, a 1%
pres sur électrode de mercure

V.4. Durée de I'électrolyse
Considérons une réaction électrochimique tres gémér

Ox rmle” = Red

Et supposons qu'a linstant initial, seul Ox saiésent en solution N mole) a la
concentrationC, dans le volume V de solutiow{ = V.C,). Du fait de I'électrolyse au
potentiel E; choisi comme vu précédemment, Ox se transfomm@esl. Son nombre de
moles N et sa concentration C diminuent avec lgefh5].
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t3/ E
ta
- kC
v t
t1  t, ts t
Décroissance de la hauteur concentration de I'espece réduite
de vague de réduction au cours du temps

Figure 16 : Décroissance de la hauteur de la vagde réduction et de la concentration
de I'espéce réduite au cours du temps

L'intensité i qui circule dans le circuit est projiannelle au nombre de moles Ox réduites

par seconde :
: dN dc
| =nF —=nFV —
dt dt
La solution est agitée et on détermine la vaguerétkiction de Ox a une hauteur
proportionnelle a sa concentratias], soit :

= —kC

Avec:k=nFAm®m
A : aire de I'électrode
ng .constante de vitesse de transfert de masse (homagéme vitesse).

—kC =nFVE  ou —nFAmyC = nFV <
dt dt
C = Cyexp [— AZLO t] = Cyexp[—pt]

La concentration décroit exponentiellement dangetaps (figure précédente) ; p est
appelée : constante de cellule et a pour exprefbijn

Amo
%4

| étant proportionnel a C décroit également expbakement.

Dans les paragraphes précédents, nous avons maamément on pouvait choisir le
potentiel compatible avec une électrolyse quantdaa 0, 1 % pres. Nous calculons ici le
temps nécessaire pour atteindre cette limite ptes.
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On peut déterminer le temps nécessaire pour transfoune fraction donnée de l'espéce
électrolysée:

P c
—Et = logc—0

Quand on transforme 99,9%, G/€ 10° et t = 6,9 /p, on remarque que ce temps est
indépendant de la concentration initialgef qu'il varie en raison inverse de p. On a donc
intérét & augmenter la surface d'électrode pdé ul@ volume de solution et aussj par

une agitation plus énergique. Donnons un ordrerdadgur, avec une agitation efficace,
on peut obtenir g=10%cms®. Si on prend A (cf) =V (cm®), p est alors de I’ ordre de
10%s™. Pour électrolyser 99.9% du composé, il faut $6&it 12 min environ. La durée
classique est plutdt de 30 a 60 min, bien que dartains cas, avec des cellules congues,
le rapport de l'aire de I'électrode par rapport@ume de la cellule soit trés grand].

V.5. ELECTROLYSE A INTENSITE IMPOSEE

Il est plus simple d'imposer une intensité cortstau'un potentiel constant. Au cours de
I'électrolyse, les concentrations des espéces foramSes diminuent et les vagues

correspondantes sur les courbes intensité-potamtiebles hauteurs décroissantes. Si on
opéere a intensité constante, seule une fractiorcaed® intensité alimente la réaction

intéressante et cette fraction diminue d'ailleumasdle temps. Prenons I'exemple d’une
solution diluée de Agdans C&" concentré.

En opérant a intensité constante I,

Ona:
A, +em = Ayl

2 - _
Cy T+2e” = Cul
Mais, le cuivre déposé réagira chimiquement stgdiat en solution selon :
— 2
24,7 + C,l = A5 + ¢,

Et cela jusqu'a dép6t complet de I'argent. Au-diecuivre se déposera seul (courbe I
figure 17). Si I'on ne prend pas la peine de détdet fin du dépbt de l'argent par une
méthode appropriée, chimique ou électrochimiqueeftiométrie ou amperométrie), on
ne pourra effectuer la séparation. L'introductienFé" en concentration élevée conduit a
une solution donnant lieu a la courbe intensit@&pel présentée sur la courbe 1l de la
figure. En méme temps que la réduction dé A@n argent, on observera la réduction de
Fe’* en Fé*, espéce soluble, et non celle d€Cméme pour une grande intensité. Si les
compartiments ne sont pas séparé$ Bera réoxydé a l'autre électrode. Cette maniére
d'opérer en introduisant un réactif supplémentaieme F& revient indirectement &
fixer le potentiel a l'aide d'un systéme auxi@aiCe cas met en évidence que I'électrolyse
a intensité imposée est moins spécifique que fféllgse a potentiel constant, sauf
précautions particuliéres.
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La figure suivante montre la courbe intensité-ptgdrsur microélectrode de platine pour
une électrolyse a intensité imposée.

|
A

v

C, C%H

i, fraction de l'intensité | servant a la réactidg — A,
i + 2+ ; 2+ i + 2+ 3+
| solutionA; + C;™ , Il solutionC;™, Ill solution A7 + C;*+F;

Figure 17 : Courbe intensHgotentiel sur microélectrode de platine

V.6. ESSAI DE RECUPERATION DES METAUX LOURDS DANS
L’ECHANTILLON PAR L'ELECTROLYSE SIMPLE

V.6.1. Conditions opératoires et métbtutjie

Comme signalé au chapitre précédent, plusieursuxéia présentent a I'état de trace, du
point de vue récupération dans la solution (Cr,Nnd, Cu, Zn, Ag) ; par contre, certains
métaux ayant des concentrations élevées commekiel et le fer peuvent étre récupérés.
L’échantillon est considéré comme un électrolytai gpntient un mélange de plusieurs
sulfates des métaux.

L'utilisation de I'électrolyse a potentiel imposét difficile parce que cela exige certaines
conditions comme l'existence des électrodes proptesnétal a séparer. A cet effet, la
séparation se fait par une électrolyse a intensiffosée déduite par la loi de Faraday.
Dans ce cas, une série de mesures a été effecduedéierminer les meilleures conditions
nécessaires a la séparation pour que I'objectifiesite généralement vers I'accessibilité et
la possibilité de la récupération. Pour ces molds exigences imposeées a I'électrolyse
sont d’'une part l'intensité du courant qui circdens le circuit d’électrolyse et d’autre part
des électrodes et des électrolytes. Le test etllé@tion des dépodts cathodiques ont été
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faits

V.6. 2. Résultats

aux ateliers de galvanoplastie de la socl@eMAPMAD (Centre National de
Production de Matériel Didactique) (annexe II).

Une série de mesures a été effectuée en faisaet Vintensité du courant pour obtenir
des conditions optimales a la séparation. Le tabledvant montre les résultats de
I'électrolyse de I'échantillon 1, en utilisant d&sctrodes en graphite [18].

Tableau 11 : Quantité de métal déposé a la cathodgpres I'électrolyse

Electrodes Potentiel E | Intensité | de Durée t Volume de | Dépbt en

d'électrolyse | I'électrolyse en| (min) de I'échantillon | mg sur
imposée en A, I'électrolyse en mL la

Anode  Cathode Y, proportionnel cathode

aE

Graphite/Graphite 2 0.17 45 100 65.452

Graphite/Graphite 4.5 0,57 45 100 89.654

Graphite/Graphite 6 1.51 45 100 185.324

Graphite/Graphite 8 2 45 100 635

Graphite/Graphite 15 3 45 100 00

La figure suivante montre la condition optimalees=saire a I'apparition des dépbts :

700

600

500

~
/

N\

y =70,73In(x) + 196,9
R2=0,102

\

400

300

/

200

100

0

Abscisse : inté@siu courant en A
Ordonnée : masse du dép6t a la cathode
Figure 18 : Courbe de variation de I'intensité endnction de la quantité du dépot
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V.6. 3 Interprétations et discussions

En appliquant une différence de potentiel entreélestrodes, les cations Zn F&* et
Ni?* se déplacent vers la cathode en captant deuxafsan provenance du circuit, en
d’autres termes, ils réagissent selon une réacdigoréduction et se transforment en métal
(Zn, Fe, et Ni) selon la réaction suivante ({ZnF€*, Ni**)+2e- = (Zn, Fe, et Ni)),
on observe ainsi un dép6t meétallique sur la cath®deallelement a cela, les anions
sulfates se déplacent vers I'anode, ou ils sontiég et réagissent avec I'eau de la solution
pour former de I'acide sulfurique.

Nous avons observé des dépots métalliques sutHad® cela nous permet d’envisager la
possibilité de leur récupération. Nos résultatsteméten évidence que les quantités des
dépb6ts métalliques a la cathode sont proportibeme I'intensité du courant qui circule
dans le circuit d’électrolyse.

La condition optimale est obtenue pour une intérde I'ordre de 2 A, pour une durée de
45 mn. Avec une masse de 635 mg de dépodt, leemest expérimental est 31.54 %
(Annexe 11). Ceci peut étre expliqgué par plusiepasametres, a savoir : la surface et la
nature de I'électrode, la valeur de l'intensitélisdie et la durée de I'électrolyse. Bref,
I'apparition des dépbts exige une certaine condlitio

Le travail de Crabtred et Ross sur I'électrolygerine donne quelques appréciations sur la
séparation de certains métaux, présentées daaisléati suivant.

Tableau 12 : Séparation par électrolyse interne

Métaux . .
. . Sépareés de Méthode
déposés
Bi, Ni
' Autres Ay
. Dépot utilisant une anode de Pb
métaux
Cd, Sb,
Co, Ni Bi, Cu, Pb | Dépot électrolytique sur électrode de Pt, utilisame anode de Zn
In Zn, Fe,Ni,| . . . . . .
Cr Dépot électrolytique sur électrode de Pt, utilisamt anode de Zn
Mo, Re Autres Dépot électrolytique sur électrode de Pt, utilisamd anode de Zn
métaux en milieu EDTA
Se Te Autres Dépbt électrolytique sur électrode de Pt recouvatdli, utilisant
’ métaux une anode de Zn
Ag, B, Cu, Autres Etude de séparation par électrolyse interne aveaudedes varies
Cd, Pb, Sb métaux dans des milieux contenant différents agents corapte

Source : Séparation électrolytique [15]
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V.7. CONCLUSION DU CHAPITRE V

L'utilisation de I'électrolyse en tant que procédé séparation est assez courante. La
technique est simple et ne dépense pas beaucénprdie. Elle permet la réduction des
cations métalliques transformant en métal a lacclthCependant, le taux de récupération
des métaux est dépendant de la concentration en nugtalliques de ['électrolyte a
électrolyser. Malgré I'existence des impuretés cenienfer et le zinc dans le dép6t de
nickel obtenus, nous avons démontré que les epEs confirment la possibilité de la
récupération, avec un rendement de 31,5%.

48



Chapitre VI : ESSAI DE RECUPERATION DES METAUX LO URDS PAR
LA TECHNIQUE DE PRECIPITATION

VI.1. GENERALITES

Les techniques de précipitation sont des techiedagfilisées pour la séparation et/ ou la
récupération des métaux lourds. La méthode laqdusamment utilisée pour enlever les
métaux dans des solutions aqueuses consiste gel@pifer, soit sous forme de carbonate,
soit sous forme d’hydroxyde, soit sous forme déusel La procédure habituelle est I'ajout
de produits chimiques, tels que la chaux Ca@aWH),, le Mg(OH),, le Na(OH) et le
NH,(OH). Dans I'étude des précipitations des métaux, @lusi parametres doivent étre
pris en compte comme la solubilité, le produit dgulilité, ainsi que le pH et la
température de la solution a étudier. Dans la ptésetude, on procéde a la séparation et /
ou a la récupération des métaux lourds par la tgabnde précipitation sous forme
d’hydroxydes en utilisant également de I'hydrosyde sodium par sa simplicité relative
et son faible codt en produits. Cependant, lesumétalubles se séparent et se concentrent
sous forme d’hydroxydes métalliques insolubles.figare suivante résume le principe
simplifié de la récupération des métaux dans lisegits par la technique de précipitation.

Effluent
a traiter
M* Cr E
M CI / ‘\
AANAAN] M(OH), 3 :@ E Effluent
d —— ea
: M(OH), 3 traité
> Na" CI
Na* (OH) — Na® CI
Na* (OH) U
Solution
alcaline »>| M(OH), 3
M(OH), 3
Résidu
métallique

Figure 19 : Schéma simplifié du principe de récupétion des métaux par la technique
de précipitation

49



VI.2. NOTION DE PRECIPITATION

VI.2.1. solubilité

La solubilité molaire d’un solide ionique est déirtomme la quantité maximale de ce
solide qu’on peut dissoudre par litre de soluti@B]] En réalité, elle s’exprime en mol.
L1

La solubilité d’'un corps dépend de nombreux pareesetnotamment de la température
(elle augmente généralement avec la températuas$, aissi de la forme sous laquelle le
corps est cristallisé. Elle peut varier grandemavec le pH. La précipitatioest une
conséquence particuliere de la faible solubilitdndtorps. Ce phénomene consiste en
I'apparition d’une phase solide dans une phasedgjLsoit parce que les conditions de la
phase liquide ont changé, soit en raison de ladtion d’'un nouveau corps peu soluble
[19].

Pour la réaction suivante on désigne par x le mende mole du solide ionique MgXn(s)
initial ;

MgXn(s) = gM™  + nX~
Initialement X mol 0 0
Apres dissolution (x - s) mol g.s mol n.s mol

Les concentrations molaires des ions s’écrivgdt™] = q.s et [XK]=n.s
Le produit de solubilité s’écrit alors :

Ks = (q.5)1. (n.s)"
On obtient :

Ks

n+q —
o n". q4

Donc, pour.

- s>10g. L? le composé est soluble,
s<1g.L", le composéest insoluble,
- 1g.L'< s <10g. L™", le composé est peu soluble[20].
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Le tableau suivant regroupe les différents typesaeposés solubles et peu solubles.

Tableau 13 : Sels solubles et peu solubles

T I

H‘H._HH[.‘J.I'.'M sz | e | Nt | K Ivpt cat | mat | Al | eut | B | et b 5.“_1.!“5:4 At | 50t o™

Aniong i | !
ALCTEle i{'l L0070 O O ) Q [ &) | Ca [ ) ] o C|— ] Q [ ] = [ &
H:lm;: [ NO; - olec|lo|lolo|o|O r; 0 T ] olo|lol|lolo|o]c
Chlorure | € _f:' | o : cl|o|Oo|O|C|O|C|Q|O|O|OC|e®|O]|®
Hn;m; B olo|lo|o|o|lo|o|ol|lolo]|o C ) ‘ O_ e 0 || @
o |+ [o|6[e[o[o]o|olo]o|o[=[e]o[s]e]a]s
sutte | s_nj olo|lo|o|lo|e|e]o | c;_l slo|lo|o lofe
,'.;ulﬁw ._S:DE"_- 0 I I I 2 . SO DA i I-'- - = | —|— | @ & 8
Sulfune g+ 0|0 QT_L"] " —|=|—| ®|® fl== e @ I_ | e | o @
Cubonste| €03 .:}_.;-.ﬂ olole|e|e|=][—]|» e le e — @
.Ilynb‘;tyll_ﬁli _f.ﬁ l OO C]le @ |0 ® | @ |8 | e 0 @ — | ® | [ ]
:I’Im!.ph.llc"- m-j'_ ololo|o|e|e|e|e|e|e|e|e|e|le|e|[—|e
(@Jm o |0 | © * 1 C|O|O|e® g o o o | o_ ®

| |

2 = soluble @ = inscluble {pein soluble) — =n'exisie pas ou se décompose dans 1eats

Source : Wolbers, R . et al. (2000) Notion de sdiilité et d’'insolubilité [19]

VI.2.2. Produit de solubilité
Considérons la réaction suivante :
MgXn(s) = gm"™ 4 nX-
(1) Dissolution et (2) précipitations

M™ est un ion chargé positivement de charge + fi,est un anion ; il est échangé entre le
cation et le solide. En se référant a la réagbi@ctédente, il est facile de prouver que le
produit de solubilité Ks du solide MgXn (s) capend a la constante d’équilibre de la
réaction de dissolution de ce solide [19] :

MgXn(s) = gW + nX-
Soit: Ks = [X%1". [M™]“
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Les produits de solubilit¢ sont des nombeass slimension, ce sont des valeurs faibles,
souvent exprimés sous la forme 10, cela signifie 'emploi fréquent du pKs.

Tel que :
pKs = - log Ks donKs = 10 P

Pour utiliser le modele du produit de solubilitésdolutions trop concentrées sont
déconseillées ; dans le cas contraire, il faut teogp les concentrations molaires par les
activités des ions. Des données concernant la iftdutles hydroxydes métalliques, en
fonction de la température et de la pression daas,|ont été étudiées par Wolbers, R . et
al. (2000) [19] et sont représentées dans le taldawant.

Tableau 14 : Produits de solubilité des principauxcomposés associés aux metaux de
transition dans I'eau a 25°C.

Métal Composé formule pKs = -log Ks
Aluminium hydroxyde d'aluminium Al(OH) , 310*
Cadmium hydroxyde de cadmium Cd(OH) 4,510%
Cobalt(ll) hydroxyde de cobalt(ll) Co(OH), 1310"
Cuivre(ll) hydroxyde de cuivre(ll) Cu(OH) , 4,810%°
Fer(ll) hydroxyde de fer(ll) Fe(OH), 4,110
Nickel hydroxyde de nickel Ni(OH), 610"
Plomb Bb Oh é()jrfﬁge:dlibelim; OH PbO rouge 510'°
zZinc hydroxyde de zinc Zn(OH), amorphe 3,010°

Source : Wolbers, R . et al. (2000) Notion de sdiilité et d’insolubilité [19]

VI.2.3. Condition de précipitation

VI1.2.3.1. Généralités

Considérons une solution de concentration Ci s imétalliquesM™*, dans laquelle on
ajoute progressivement l'anicff ™.

On distingue deux cas :

- Dans un premier temps, la solution reste limpitley'y a pas de précipité, la

solution n’est donc pas saturée. Ceci démontre[MIE']?. [X97]" < Kg,
c’est la condition de non précipitation [19].
- Dans le deuxiéme, la solution est saturée, ieyistence d’'un précipité [19].
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[MP]9 [X97]" = K
VI.2.3.2. Domaine d’existence de précipité
Dans le cas de l'apparition d’'un précipité,

Soit [ M™*] = Ci (a la dilution prés, mais celle-ci est tfaible)

Ona:
c? [xa-1™ = K xXa-1n _ Ks
fOXTT = Ksou XU, = T
En passant aux logarithmes :
—n log[X" |;ym = — logKs  + qlogC;
On pose : pXjijm = — log[X? ]um €tonobtient: pXim = %(pKS + qlogC;)

Le domaine d’existence du précipité s’obtient sleimplement le long d’'un axe croissant
en pX , tel que: pX = —log[X?"] ,ou en fonction du pH de la solution, tel que
pH + pOH = 14 ; dans ce cas, il est de toute évidence que IgopE le role le plus
important sur la formation de précipité [19].

Domaine d’existence du pas de précipité
précipité X9~ et M™ coexistent
>
PXiim pX=—log[X"]

Figure 20 : Diagramme d’existenceedorécipité

VI.3. MODELE DE SEPARATION ET DE RECUPERATION DES
METAUX PAR LA TECHNIQUE DE PRECIPITATION

VI.3.1. Considération théorique

Considérons I'étude de la précipitation d’hydroxydie métal M divalent M(OH)en
fonction du pH pour une solution de concentratittiale en ions M : C = [M%] = a
mol L' et Ks (M(0OH),(5) = b

La réaction de formation de I'hydroxyde du métaksit :
M™  + nOH" = M(OH), s

Pourn=2;
M(OH), (s) - M?*t + 20H~
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La condition de précipitation est définie si :
[M**.[0H™]? =K (M(OH)z(5))

Cependant, la concentration en ions du métal essine de C (la dilution est faible).
C.[OHTP,, 2K (M(OH): ()

Le précipité commence a apparaitre pour :

pKS(M(OH)z(s)) =—logC —2.log [OH]™

lim
Soit: pH +pOH =14
Alors ; (pOH) i = %(pKS +log(C)
Le diagramme d’existence de précipité est représemhme suit :
Précipitation de M(OH) pas de précipité
~ (pKs +1logC) pOH

Figure 21 : Domaine d’existence de précipitde M(OH)2 en fonction de pOH :

pas de précipité Précipitation de M(Ohl)

|

3:4§(pK5+logC) pH
Figure 22 : Domaine d’existence de précipitéle M(OH)2 en fonction de pH :

Hl4— - (pKs +logC)

VI.3.2. Conditions d’opérations

VI.3.2.1. Concentration des métawdans I'échantillon
L’échantillon qui va étre analysé tent un mélange de sulfate de métaux

dissous, les concentrations des métaux lourdsnmnieja indiquées dans le chapitre
précédent, varient trés largement.
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Tableau 15 : Concentration des ions métalliques emol . L-1 dans I'échantillon 1

Métal Cr Mn Zn Pb Ni Cu Fe Cd

Concentration
enmol.L! |0,810° | 3,1610° | 0,7510° | 0,3210° | 71810° 1,2910° | 3,610° | 0,210°

Concentration
eng.L? 19,610° | 79,110°% | 22,510° | 26,410° | 20130103 | 37,510 ° | 94,110° | 10103

L’échantillon contient une énorme quantité de nickguis une quantité moyenne de fer,
de zinc et de cuivre ainsi que des métaux annexeguantité non négligeable (Chrome,

Manganése, Plomb et Cadmium).

Rappelons que l'objectif de cette étude renfotaedétermination des méthodes et des
conditions opératoires favorables, en vue de l@ipitation des métaux dissous (sels
métalliques qui proviennent de la dissolution detamx dans un milieu acide) présents
dans les effluents qui peuvent étre récupérabllessentiel s’oriente soit vers
I'enlevement des métaux a forte concentration pl@srpoints de vue industriels, soit vers
I'élimination des métaux a faible concentration guauvent étre nuisibles sur le plan

environnemental.
La réaction mise en jeu au cours d’une précipitgbeut s’écrire comme sulit :

M™  + nOH - = M(OH),

VI.3.2.2. Données cinétiques pour quelques hydroags meétalliques
de I'échantillon

Le tableau suivant illustre les produits de soltdbilde quelgues hydroxydes de
I'échantillon.

Tableau 16 : Produits de solubilités de quelquds/droxydes métalliques

Hydroxydes
Mn(OH), | Zn(OH), PbO Ni(OH), | Cu(OH), | Fe(OH), | Cd(OH),
métalliques
K 2.1071% | 3,0107'® | 5107 | 6.107'% | 4,8.1072° | 4,1107%5 | 4510715
pKs=—logKs 12,69 15,7-16,9 15,30 15,22 16,30 14,38 14,34

Source : Etat du développement technologique en mate d’enlévement des métaux
des effluents industriels [20]
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VI1.3.2.3. Ordres de précipitation des hydroxydesmétalliques de
I’échantillon

L'ordre de précipitation des hydroxydes métakigu dépend non seulement des
equilibres thermodynamiques, mais également deséds cinétiques. Celles-ci sont trés
variables selon les conditions (la concentratios ddéférents métaux en solution, la
température, le pH de la solution, ...). Compte tetes relations des donnés
thermodynamiques et cinétiqgues décrites danspsgraphes précédents telles que :

pH +pOH =14 et (pOH);im = % (pKs + log(C), le tableau suivant indique les
valeurs de pH pour la précipitation des hydroxymésalliques de I'échantillon.

Tableau 17 :Valeur minimale de pH ou existe la précipitation dun hydroxyde métallique

Hydroxydes .
métalliques Mn(OH), | Zn(OH), PbO Ni(OH), | Cu(OH), | Fe(OH), | Cd(OH),
K 2.107'® | 30107%¢ | 5,107 | 6.10716 | 48.1072° | 4110715 | 4,5.10"
pKs =— logKs | 12,69 15,7 15,30 15.22 16,30 14.38 14,34
logC -2,506 | —3,124 | -3,494 | —0,146 | -2,864 | —2,443 | -3,691
pOH 5,092 6,288 5,903 7,537 6,718 5,968 5,32
pH minimal | g o, 7,712 8,097 6,463 7,282 8,032 8,67
de précipitation

Le pH de précipitation des hydroxydes métalliquearie

suivante affiche

I’échantillon :

les

Mn (OH):z 4

Cd (OH)2

Pb%* + 20H™ 4

Fe(OH)z -
Zn(OH)z
Cu(OH), -

Ni(OH), -

de 6.47 a 8,907. La figure

>

6.5

7 715

8

8,5

9 9,5

10

intervalles de précipitatioes d hydroxydes métalliques de

pH

Figure 23:Courbe d'intervalles de pH pour la precipitation des hydroxydes
métalliques de I'’échantillon
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VI1.3.2.4. Méthodologie et résultats

Deux procédés sont employés dans la précimitati

- Le premier en se placant a un pH élevé constasm ptécipitant sélectivement les
métaux au cours du temps suivant la solubilitéide hydroxyde,

- Le deuxieme avec variation du pH, cela correspandne variation de la
dissociation de I'hydroxyde de sodium suivant it gt donc a une limitation par
les ionsOH~. Les meétaux précipitent alors suivant l'ordre desistantes des
réactions.

Cependant, la précipitation sous forme d’hydroxgsieréalisée en testant plusieurs paliers
de pH, en fonction du débit de NaOH, de facon avieo des conditions optimales pour
précipiter sélectivement le nickel, le cuivre ,Ziec et le fer ('ajustement du pH pour
chaque intervalle d’étude s’effectue d’une maniémepeu analogue a un dosage acido-
basique, pour cela, on procéde a la déterminatiaphigque (Courbe du pH de la solution
en fonction du volume de base ajouté) des pH spomrdant au volume de NaOH de
normalité 1N, utilisé pour précipiter I'hydroxydestallique correspondant).

L’analyse a été faite dans le laboratoire de tamaent de 'eau du Centre National de
Recherche sur I'Environnement (CNRE) (annexe LB. durée de I'expérience semble
nous poser des incertitudes parce que, d’'unelpait€bit de NaOH étant faible de I'ordre
de 0.5 a 0.75 mL par minute, or la quantité deaoest métaux de I'échantillon est
importante, d’autre part, a cause de [linsuffcgardes informations cinétiques et
thermodynamiques (vitesse des réactions, taillepdtdicules, densité, ...) qui influent sur
la formation du précipité.

* En opérant avec la premiere technique, c'est-aairee placant a un pH élevéde
I'ordre de 13, tous les hydroxydes métalliqued'@ehantillon précipitent. Le pH
et la quantité de soude ajoutée sont notés, lofdexmrience est terminée, le tout
est filtré sur Bichner, le solide récupéré est &duhis pesé. Les résultats sont
groupés dans le tableau suivant :

Tableau 18 : Masse des précipités obtenus par lagmiere méthode

essai 1 2 3
Masse du 7,45 8,23 8,51
précipité(qg)

Apreés plusieurs essais, on récupére 8,063g dungelal’hydroxydes métalliques
contenant 12,234 g ."Lde nickel. Ceci correspond & un rendement de 5%@nnexe
1) ; Les volumes de NaOH nécessaire a la précipitateasnhydroxydes métalliques sont
indiqués dans le tableau suivant.
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Tableau 19 : Volume minimal deN,OH (mL) nécessaire a la précipitation d’'un
hydroxyde métallique dans 30mL d’échantillon

Hydroxydes | Ni(OH), | Ni(OH), | Ni(OH), | Ni(OH), | Ni(OH), | Ni(OH), | Ni(OH),
métalliques Cu(OH), | Cu(OH);, | Cu(OH), | Cu(OH), | Cu(OH), | Cu(OH),
précipités Zn(OH), | Zn(OH), | Zn(OH), | Zn(OH), | Zn(OH),
Fe(OH), | Fe(OH), | Fe(OH), | Fe(OH),
Mn(OH), | Mn(OH), | Mn(OH) ,
PbO PbO
Cd(OH),
Volume de
NaOH(mL)
nécessaire a
la 5,410 18,531 | 20,310 | 21,215 | 33,721 38,014 | 39,521
précipitation

« Dans le cas du deuxieme procédeé,
I'hnydroxyde de cuivre apparait, 'hydroxyde de K&t précipite seul. Il est
indiqué, & ce propos qu'a ce pH (pH = 7,24 cowadpnt a 0,012 mol. 1
de [NF"] restant dans la solution) 95% de nickel se pitmit sous forme
d’hydroxyde et 51.73% de NaOH servent a cette atjpér. Une fois le

on procede a une filtration.s Lesultats de la

précipitation sélective de I'hydroxyde de nickedres plusieurs essais, sont
illustrés dans le tableau suivant.

précipité  obtenu,

entre le pHalinét le pH, ou

Tableau 20 : Masse du précipité d’hydroxyde de niaid par le deuxiéme procédé

essai

1

2

3

Masse de Ni(OH) (g)

3,215

3,604

3,670

Apres plusieurs essais et filtrations, on récuBe486g d’hydroxyde de nickel dans 30mL

de I'échantillon contenamt61g . L* de nickel,
Bien entendu, on peut admettre schématiquementrdeessus de disparition des métaux

en fonction des pH de précipitation. La précipitatest limitée par l'inexistence des

métaux dissous, pour que les concentrations desmumétans la solution soient inferieures

a la limite de solubilité.
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Figure 24 : Courbe de disparitiodes ions Ni* en fonction du pH

VI.3.2.5. Interprétations et discussions

En général, l'existence de précipitation dépedd plusieurs paramétres comme la
Température, la solubilité ainsi que le pH du roilieées cinétiques de précipitation des
hydroxydes étant rapides (produit de solubilité ermme), lorsque le débit de NaOH
augmente. On constate une augmentation des vitdesgisparition des métaux. Outre la
dépendance de la cinétique avec le débit de NaQ&ytinoter également celle du pH qui
influe sur la répartition des especes hydroxydssaiites en solution. Le tableau précédent
qui indique le résultat de I'analyse démontre quias le pH est élevé plus les cinétiques
sont rapides. Le pH de précipitation des métauievemtre 6,47 a 8,907, I'hydroxyde du
nickel précipite en premier, puis le cuivre, le gélprécipitation du fer et celui plomb sont
voisins, le dernier métal qui précipite est le marggse. La formation des précipités ainsi
que la durée de l'opération sont proportionnekesdébit de NaOH.

Dans le cas du premier procédé, a pH élevé, onnabsexistence d’'une forte quantité
d’hydroxyde de Nickel de couleur blanche dans ldange d’hydroxyde métallique
obtenu, en passant de pH 5,47 a 7,28. Le nickéd ggemier métal qui précipiter, 51 % de
NaOH sert pour cette opération. Et entre 5,47 &,7¢7nickel, le cuivre et une partie de
zinc et du fer sont également entrainés a la ptatign, 72,39 % de Na(OH) est
nécessaire pour cette opération.

Le rendement expérimental est de I'ordre de 60%4, signifie une efficacité moyenne de
la récupération, ceci est di aux influences deiglus parametres, a savoir : la nature du
papier filtre a utiliser de porosité élevé.

Dans le cas du deuxieme procédé, la récupératlentis® du nickel semble possible dans
la mesure ou le cuivre, le zinc, et le fer ne comeeat a précipiter que lorsque la totalité
du nickel a disparu. La courbe de disparition désanx en fonction du pH montre que
presque la totalité du nickel dans I'échantillodisparu ou entre dans la formation du
précipité au voisinage du pH égal a 7,5. Le tlad@iS. Foucher et al. sur I'étude de la
précipitation des certains métaux contenus dansaatons complexes [2tonfirme que
certains métaux comme le cobalt et le nickel,
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malgré des constantes thermodynamiques favoraid@gwécipitent qu’a des pH supérieurs
a 6. Dans le présent cas, la récupération du Inseke sous forme d’hydroxyde est réalisée
par la deuxieme méthode pour un pH limité a 7,282.

VI.4. CONCLUSION DU CHAPITRE VI

Le but de ces expériences est ainsi de détermesecahditions optimales pour obtenir un
maximum d’efficacité. Malgré le rendement moyenlaleécupération de I'ordre de 59,70
% contenant 12,234 g ."Lde nickel, les expériences confirment la pob&bi de
récupération des métaux par formation des hydlesy métalliques a pH élevé, cela
nécessite également une quantité élevée de soudeécupération sélective du nickel
s'effectue par le deuxieme procédé. Les résultatdahalyse ont permis de mettre en
évidence la récupération des metaux présents @msneffluents aqueux sous forme de
precipite.
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Chapitre VII : ETUDES COMPARATIVES DES PROCEDES

Diverses technologies sont utilisées pour la séder et / ou la récupération des métaux
dans des solutions aqueuses, telles que le pratéd@&action liquide-liquide, la voie
électrolytique et la technique de précipitatiba.tableau suivant résume les principes de
base ainsi que les avantages et les inconvénientschaque procédé.

Tableau 21 : Tableau comparatif entre le procédé’extraction liquide-liquide, le
procédé électrolytique et la technique de précigtion

Extraction liquide

Procédés liquide Electrolyse Précipitation
C’est une opération qui | Technique qui consiste a C’est une méthode qui
permet d’extraire un ou | appliquer une différence| consiste a précipiter les
plusieurs solutés d’'un de potentiel entre deux | métaux dissous dans de
liquide inerte par un autre électrodes conduisant a| solutions aqueuses. Le
liquide souvent des réactions d’oxydation parametre le plus
organique connu commg et de réduction important esta
solvant ; L'opération de | irréversible. La réaction | solubilité : qui est la
séparation liquide de réduction entraine le | concentration en métal
Principes liquide se fait suivant les| dép6t du métal désiré a |aprésent sous toutes

trois étapes suivantes :

. une phasd’extraction
du solutéde la solution
de lixiviation est mise en
contact avec une solutio
organique non miscible
qui extrait
préférentiellement un ou
plusieurs solutés. Le
coefficientde distribution
(égal au rapport des
concentrations dans
chacune des phases)
caractérise I'affinité du
solvant et du soluté ;

. une phase davage

par reflux du solvant
pour laver le solvant

de diverses impuretés ;
. une phase de
réextraction du solutéa
I'aide d’un réactif
chimique (pour I'extraire
par précipitation ou
complexation) ou par
évaporation
(cristallisation). Le
solvant épuisé en soluté
est alors recyclé, aprées

cathode. La cellule
d'électrolyse est
composée d’'une solutior
d’électrolyte dans

nlaquelle plongent deux
électrodes (cathode et
anode) entre lesquelles
circule le courant
électrique. Les réactions
électrochimiques
obéissent a des
phénomenes de
transfert et a des
processus faradiques qu
influent sur la formation
du dépbt.

Mth = Alt /nF

L'électrolyse est un
processus complexe
faisant intervenir de
nombreux parameétres q
interviennent sur la
formation du dépbét ;

. La température

. La nature de la
cathode et son état de
surface

. La densité de courant

formes dans la solution,
qui dépend fortement du
pH. Or, le pH de
précipitation de tous les
métaux ne coincide pas
il faut donc rechercher
une zone optimale de pH
réactionnel qui peut
évoluer de 7 a 10.
Précipitation sous
forme d’hydroxyde

M™+nOH = M(OH),, s

Le produit de solubilité
est défini par

K =[M"™].[0H" "

Les facteurs influant sur
le processus de
précipitation ;

li- Le choix du réactif
. La formation possible
d’'ion complexe.
. Le degré de la valence
du métal.
. La température ; le
produit de solubilité
dépend en effet de la
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purification si nécessaire

.. La concentration en
métal a déposer

. La présence
d’'impuretés

température qui influe
aussi sur la cinétique de
la réaction (loi de La
CHATELIER)

Avantages

. Extraction des métaux

. Permet la récupération
de 95 & 98 % de I'acide
utilisé (solvant)

. Séparation des produit
pharmaceutiques

. Extraction des métaux
dissous

. Colt d’exploitation
faible

. Peu consommatrice
d’énergie

. Permet de réduire la
quantité de réactifs de
précipitation de la
station physico-chimique
. Réduction du volume d
boues formées.

. Produit séparé sous
forme des métaux

. Procédé sélectif

7]

. Transformation des
métaux lourds en
composés insolubles

. Elimination de certains
anions (phosphates,
sulfates, ...)

Inconvénients

. Souvent accompagné
avec d'autres procédés
(distillation, évaporation,
précipitation,...)

. Quantité de solvant
utilisée élevée

e . présence de sels

. concentration en
métaux doit étre
supérieure a0.1g.L-1
. Remplacement
périodique des cathodse
. L'effluent doit avoir
une conductivité
suffisante, pH compris
entre 6 a 8,la températur
doit étre inferieure a
50°C

. Redissolution des

précipités formés

. produits finis sous

forme de précipité et

exigence d’une autre
stransformation
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail avait pour objet de mettre pmint I'étude bibliographique de
I'extraction des métaux lourds par le procédédfmeation liquide-liquide, puis I'analyse
et la valorisation des effluents issus d’une exatamn miniere.

Des recherches bibliographiques nous ont permidétierminer un procédé d’extraction
susceptible de répondre a notre probleme, c’esfpi@cédé d’extraction liquide-liquide ».
Cette technique largement utilisée dans le domdeméhydrométallurgie s’appliqgue aux
étapes finales de purification. La technique aap et basée sur le principe de répartition
du soluté caractérisée par son coefficient deibigton dans les deux phases. A cet effet le
choix du solvant est primordial et qui dépend alsdlution lixiviante d’alimentation, Pour
la société SHERRITT (Moramanga), les produits fsusis formes de poudre d’oxyde de
nickel subissent deux opérations de séparationglbgiquide.

D’autres recherches bibliographiques ont aussi réomiie, malgré la performance de ce
procédeé, on observe également des impuretées matdldans les effluents.

Par ailleurs, l'analyse par spectrométrie d’absorpt atomique permettant la
détermination de la concentration des métaux desm&dthantillons. A cet effet, I'analyse
confirme la pollution de 'effluent d’'une exploitah miniere particuliere. Il contient une
quantité élevé de nickel, des métaux de conceotratioyenne, comme le fer, le zinc et le
cuivre ainsi que des métaux annexes en quartitéhagligeable, tels que le chrome, le
manganese, le plomb et le Cadmium.

Les expériences ont montré la possibilité de rémupéertains métaux dans I'échantillon,
surtout le nickel a cause de sa forte concentratias rendements expérimentaux
confirment [l'efficacitt moyenne des  expérienceseci peut étre expliqué par
l'insuffisance des matériels et aussi par le nonitrirea de quelques conditions
expérimentales. Les expériences confirment I'efitéade la méthode par précipitation.

En bref, traiter des effluents par récupérationrdésaux par voie électrolytique d’'une part
et par la technique de précipitation d’autre padrpait étre envisageé, dans la mesure ou
les conditions expérimentales sont normalement lieep

En perspective, nous pensons travailler conjointénaec les industries miniéres en
passant une convention entre le laboratoire dmiehininérale et chimie appliquée en vue
d’un éventuel programme de recherche.

63



BIBLIOGRAPHIQE

[1] : http://www.dmd.mg// (L’exploitation miniere industrielle a Madagascar)

[2] : Claude POITERNAUD/ Seéparation par distribaticentre phase/ Techniques de
lingénieur P1425

[3] : Claudio P. Ribeiro Jr . Andrea O.S. Costauska P.B. Lopes, Frederico. Campos,
Alessandro A. Ferreira .Adriane Salum. “Cobalt agtion and cobalt-nickel separation from
a simulated industrial.leaching liquor by liquidrfaectant membranes using Cyanex 302 as
carrier”; Journal of membrane science (24 March0200

[4] . http ://www.emse.fr//-brodhag/TRAITEME/fiche®htm (Les extracteurs liquide
liquide)

[5] : Claude POITERNAUD/ Extraction Liquide liquiti@echniques de I'ingénieur J1073

[6] :http://www.valeinco.nc/pages/geologie/hydrometallurgie.htm#procedé#tprocedé
(hydrométallurgie-- Procédé PAL)

[7] :http://www.valeinco.nc/pages/geologie/hydrometallurgie.htm#etapesttetapes
(hydrométallurgie-- Procédé PAL)

[8] :  http://www.techniques_ingenieur.fr/book/m22&@tallurgie-du-nickel. HTMLLaurent
RIZET et Pierre Emmanuel CHARPENTIER/ Métallurgietractive/ Techniques de
lingénieur M2 235

[9] :http://www.sheritt.com/doc08/files/cool/abatovy/EEAmbatovy_ProcessPlentAddendum
.pdf (Etude d’impact environnemental/ Ambatovy préj&olume D : Usine de traitement)
[10] : Jerzy Gega, Wladyslaw Walkwiak, Beradetgod@aSeparation of Co(ll) and Nickel(ll)
ions by supported and hybrid liquid membranes/ &em and Purification Technologie
(2001)

[11] : http://www.emse.fr/spip/IMG/pdf/specotom.pdf (Méthodes spectrométriques
d’analyses et de caractérisation / Spectrometabatirption atomique)

[12] : Maurice PINTA et G. Baudin, R. Bourdon, Fulli, A. Condylis, H. Hocquaux, G.
Kovacsik, V. Kuhn, J. Laporte, J. Normand, C. ReydM.-E. Ropert, F. Rousselet, S. Ryser,
F. Thuillier et I. Voinovitch/ SPECTROMETRIE D’AB3RPTION ATOMIQUE,
Application a ’TANALYSE CHIMIQUE (tome I et II) / Biton MASSON ORSTOM

[13] : Jianrong Chen, Khay Chuan Teo, “Determinaid cobalt and nickel in water samples
by flame atomic absorption spectrometry after cl@aiht extraction ; Analytica Chimica
Acta 434(2001)”

[14] . Décret n°2003/464 du 15/04/03 Portant lassification des eaux de surface et
réglementation des rejets d’effluents liquides’é&at Malgache.

[15]: Denise BAUER, Claude COLIN et Magdaleine MATINGER/ Séparation
Electrolytiques / Techniques de I'ingénieur P1835

[16] : http://fr.ca.encarta.msn.com/encyclopedie_761569809/%C3%A9lectrochimie.htm
(Procédé de séparation électrolytique)

[17] : http://fr.ca.encarta.msn.com/ (Courbe intensité potentiel)

[18] : http://fr.ca.encarta.msn.com/encyclopedie_761552936/graphite.html (Utilisation du
platine et du graphite comme électrode inattagQable



[19]:http://epi.univ.parisl.fr/servelet/com.univ.collaboratif.utils.lecture.fichiergw?ID_FICH
E=106630BJET=0008ID_ FICHIER=40568. (Notion de solubilité et d’'insdilité)

[20] : Pr Bruno RAZANAMPARANY / Cours Chimie mindealléme année

[21] : http://www.rse.inrs.ca/art/volume 12/ v14n4_687.pdf (Etat du développement
technologique en matiere d’enlevement des métasiefiieients industriels)

[22] : http://www.brgm.fr/Rapport?code: RR.40554.FR.pdf (Etude de la précipitation de
certains métaux contenus dans des solutions coeglex



ANNEXE | : Extraction des métaux parle diphénylcarbazone (D)

1. Formule chimique du diphénylcarbazone (D)

Diphénylcarbazone D

org
HD MD
HKFE ﬂ Kr1
MD 2
HDSSD + H Bk
Ka D+ M

2. Détermination de la constante d’équilibre globad de la réaction

La réaction globale est

M %*(aq) + 2HD(org) = M@rg)2H" (aq)

Pour I'équilibre Kpq

MD-(aq) = MD2(org)



- PourI’équilibre Ka?

2HDagq = 2H'+2D"~
- Pourl’équilibre Kf
M**+2D" = MD,(org)
- Pour I'équilibre (—)?
Kp2
2HDorg = 2HDaq

La constante d’équilibre globale de la réaction est

_ KrKpiKG _[H*]?[MD,]

K =

global kl%z [M2+][HD]?

D _KfKp1K§ _ [HD]?> _ [MDzlorg
kb [H*]? [M2+]



ANNEXE Il : CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

1. Formules mathématiques

_ nox;
- Moyennex :%

n —x)2
- Variancev = M

n )2
- Ecart typed =+v = Zi, (xi=0)?

n
2. Couleur
- Mode opératoire : Le matériel utilisé est un photométre (7000se &yt
ajuster l'appareil a la longueur d’onde convenabla mesuremettre 10 ml de
'échantillon dans le tube a essai spécial poumiesure photométrique, on
introduit I'’échantillon et on fait la lecture.
- Résultats des mesuresla couleur del’échantillonest exprimée emg/L Pt

Essais 1 2 3 x
Couleur E; 4550,11 4550,76 4550,42 4550,43
Couleur E» 4423,05 4423,10 442317 4423,10

3. pH
- Mode opératoire : Le matériel utilisé est un pH-metre (325WTWhjettre 50mL
de I'échantillon dans un bécher, plonger ensuitdedtrode du pH-métre dans cette
solution, effectuer la lecture
- Reésultats des mesures

Essais 1 2 3 x
pH E; 5,460 5,476 5,472 5,4699
pH E, 5,545 5,501 5,530 5,525

4. Conductivité
- _Mode opératoire : Le matériel utilisé est un conductimetre (TDS Wabje
mettre 50mL de I'’échantillon dans un bécher, plongesuite I'électrode dans
cette solution, effectuer la lecture.
- Reésultats des mesuresla conductivité del’échantillonest exprimée epS/cm

Essais 1 2 3 x
Conductivité E; 6915,0 6898,7 6905,2 6906,3
Conductivité E, 6329,1 6334,4 6331,2 6331,5




5. Température
- Mode opératoire : La mesure de la température est effectuée en n@mpstavec
la mesure du pH, le matériel utilisé donne simdltaent la température et le pH

- Résultats des mesuresla température dé€échantillonest exprimée efC

Essais 1 2 3 x
Température E; 25,592 25,563 25,508 25,551
Temperature E; 25,685 25,741 25,734 25,72

6. Concentrations des métaux dans I'échantillon
- Mode opératoire : Les concentrationsdes métaux dans les échantillosnt

mesurées par la spectroscopie d’absorption atemige matériel utilisé est un

spectrometre (Spectr AASystems / Spectre AA-10/20)
Résultats des mesures tes valeurs de concentration des métaux données par
I'appareil sont exprimées en mg *,Lpour un métal M, la concentration de ce
métal dans I'échantillon est+25 ou a est la valeur de concentration donnée par
'appareil etd est la déviation standard relative RSD ou égget &. La limite de
détection de I'appareil est LMD = 3. RSD

Donc, la concentration d’'un métal M dans I'échéonii est a_k%LMD, La limite

de détection en mg “Lpour chaque élément est donnée par le tableaarguiv

Métal Mn Cr Fe Cd Ni Cu Zn Pb

LMD 0,118 0,027 0,031 0,016 0,118 0,052 0,023 0/04
2 MD=2g | 0,078 0,018 0,012 0,010 0,078 0,034 0,015 0J026
3

Les concentrations des métaux dans les échantibon$ regroupées dans le
tableau suivant en g ‘'L

Echantillon 1 :
Métal Mn Cr Fe Cd Ni Cu Zn Pb
X1 10° 1,7610° | 86,310° | 0,0410° | 18,68 3,9618 | 7,1710° | 0,5510°
x;+26 | 7910° | 19,710° | 98,310° | 10,010° | 18,75 37,918 | 22,110° | 26,110°
Xo 1.310° | 1,6910° | 77,91C° | 0,0210° | 21,45 3,2418 | 7,9510° | 0,7810°
X,+26 | 79,310° | 19,610° | 89,910° | 10,010° | 21,52 37,218 | 22,910° | 26,710°
x 79,110° | 19,61C° | 94,110° | 10,01C¢° | 20,13 37,518 | 22,510° | 26,410°
Echantillon 2 :
Métal Mn Cr Fe Cd Ni Cu Zn Pb
X1 1,6310° | 1,2110° | 74,310° | 0,0310° | 14,06 3,9510 | 7,1810° | 0,0510°
x,+26 | 79,610° | 19,210° | 86,310° | 10,010° | 14,13 43,910 | 22,110° | 26,010°
Xo 1,5810° | 1,5310° | 72,810° | 0,0210° | 14,75 3,4210 | 7,3510° | 0,0610°
X,+26 | 79,510° | 19,510° | 84,810° | 10,010° | 14,64 37,410 | 22,310° | 26,010°
x 79,510° | 19,310° | 85,510° | 10,010° | 14,38 40,610 | 22,210° | 26,010°




ANNEXE Il : ELECTROLYSE

1. Détermination de la condition optimale pour la récypération des métaux dans
I'échantillon 1
. Matériels : source de courant continue réglable (12 V, 5M)jni électrolyseur,
électrodes en graphite, balance.

Mode opératoire: Prendre 100 mL d’échantillon et verser dans laim
électrolyseur constitué des électrodes en grapbaas un premier temps, l'intensité
du courant était fixée a 1.01 A, aprés 45 min,aoréte I'opération aprés avoir
observé des dépbts grisatres sur la cathode erhigrajpha suite de I'opération
consiste a 'augmentation et a la diminution daténsité pour avoir une condition
optimale. L’évaluation des dépdts meétalliques surcathode est déduite par la
différence de la masse initiale et la masse fidal&a cathode apres I'électrolyse et est
représentée par le tableau suivant.

Electrodes Potentiel E Intensité | de Durée t Volume de | Dépobt en
d'électrolyse | I'électrolyse en (min) de 'Echantillon | mg sur la
imposé en A, I'électrolyse en mL cathode
Anode ~ Cathode Y, proportionnel &
E
Graphite/Graphite 2 0.17 45 100 65.452
Graphite/Graphite 4.5 0,57 45 100 89.654
Graphite/Graphite 6 151 45 100 185.324
Graphite/Graphite 15 3 45 100 00
Graphite/Graphite 8 2 45 100 635

2. Estimation d’'une condition optimale, courbe de | a fonction de m

900

800 /

700 /

600

500 _—4-489.654 /

400 / \ / y = e2233x
/ \ / R2=-14,8

300

200 /45.324 x

100 & 65.452 9 63
O 1 T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5




3. Calcul du rendement expérimental:
Le calcul du rendement expérimental se fait d’uamigre simple ;

. Initial : I'échantillon 1 contient 20,13 g de Ni

Donc, dans 100 mL de I'échantillon a : % soit 2,013 g de nickel

. Aprés I'électrolyse: la meilleure condition est obtenue pour | = 2a¢c m = 635 mg
Donc: 2,013 g reprent 100%

0,635 g représenpel@ementon a,

0.635%100

soit 31.54 %
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ANNEXE IV : NOTION DE PRECIPITATION

1. Détermination de volume dhydroxyde de sodium nécesaire pour

précipitation des hydroxydes métalliques de I'échaiilon 1

la

La détermination des volumes de NaOH nécessairelpqrécipitation se fait par le

dosage volumétrique de I'échantillon par le soude.
. Réactifs:

Eau distillée, NaOH 1N, préparé a partir de 40galede caustique que I'on dissout
dans 1 L d’eau distillée.
. Mode opératoire:
La solution de NaOH 1N est placée dans la burgtegtre 30 mL d’échantillon dans

un bécher, plonger I'électrode du pH-métre danie @®lution, effectuer le dosage et
prendre les valeurs de pH, la température et lemmelde NaOH correspondant.

VmL 0 0.5 1 1.5
5.44 5.96 6.19 6.37
PH =73 5.435 ¢ o= 5.91 6 6.175 <5 | 6325
o | 255 25.5 25.5 25.5
T°C 5oy 253 o2 25.4 e a 25.45 e ] 2545
vmL 3.5 4.5 4.75 5.2
6.66 6.75 6.81 6.81
PH o 6.615 s 6.715 o5 6.765 s-g | 6.795
om | 25.7 25.8 25.8 27.6
T°C 5 25.65 SC- 25.75 L 25.75 553 ] 2735
vmL 5.5 6 6.5 7.2
6.84 6.88 6.92 6.95
PH oo 6.820 o 6.855 oo 6.905 S0 | 6925
om | 27.5 27.5 27.5 27.6
T°C 6s 272 27025 |- 27.3 o7 2735
vmL 7.5 8.2 8.5 9
6.98 7.02 7.05 7.07
PH o5 6.95 eoc 6.99 o7 7.01 5 99 7.03
om | 275 27.5 27.0 27.05
T°C 573 274 527 2745 o 27.3 57 e 27.275
vmL 9.5 10 10.5 11
7.09 7.12 7.16 7.19
PH o9 704 = 7.07 208 7.12 o] 7155
om | 275 27.6 27.5 27.6
T°C 577 273 27.45 =0 27.40 574 ] 27.50
vmL 11.5 12 12.5 13
7.22 7.24 7.27 7.29
PH =75 7.20 =0 7.21 o 7.24 g ] 7-265
_ |276 27.5 27.6 27.6




15
145 __ —
B 737 7.345 52
vmL 135 = o7 il
s g 278 27.65 25
iz 218 | 5765 L5 _
21.7 | 5755 S 1 = -
o N 748 7.445 >
vmL 155 e i : -
142 | 44385 L2 2 e -
e 28 27.85 > 19
o o T 763 | ;585
. T 759 7.545 >
vmL 175 - — 5 - E
e % s 27.8 27.95 Ll
e 278 | 5785 o _
T o T 172 | ;685
o N 771 7.680 12
vmL 195 e i 7l e
] T 7 278 27.85 2
i 21,7 | 5780 L5 |
20.7 | 57.90 L | = =
e i 78 7.765 >
vmL 22 . — - 2D
o) ™ o1 29.1 28.55 o
e 291 | 5550 - |
291 | 5545 > L = =
o i 7.97 7.925 >
vmL 24 e 57 o
789 | 7435 L s o -
= 28 28.60 28 5 |
’ 28'?1 2865 284 L -
1= 265 — — -
» 26 : — 55 285 | 545
| o 56 285 28.45 2
L 286 | 5550 o |
286 | ,550 = | - S
T°C ™384 1 = - .
vmL 28 — — o e
i ] S 2845 28.40
o 288 | 5360 o |
285 | 5545 Y L = =
T°C 254 1 = - .
vmL 30 —_ — o e
849 | g375 > o3 o o
T 285 | 5545 B4
285 | 5845 DS
TC 282




VmL 32 32.5 33 33.5
8.85 8.97 9.07 9.2
pH 852 8.685 8.64 8.805 573 8.90 885 9.025
o 28.4 28.2 28.2 28.2
T°C 534 28.4 8.3 28.25 8.3 28.25 583 280.25
VmL 34 34.7 35 35.5
9.35 9.49 9.6 9.73
pH 5.88 9.115 893 9.21 901 9.305 903 9.48
o 28.2 28.2 28.3 28.2
T°C 58 1 28.15 8.1 28.15 28 1 28.2 28 1 28.15
VmL 36.2 36.5 37 37.5
9.91 10.01 10.14 10.26
pH 936 9.635 957 9.79 978 9.96 982 10.04
o 28.3 28.3 28.3 28.4
T°C 8.1 28.20 8.0 28.15 581 28.20 281 28.25
VmL 38 38.5 39 39.5
10.44 10.62 10.85 11.04
pH 997 10.205 998 10.30 10.12 10.485 10.43 10.735
o 28.3 28.4 28.4 28.3
T°C 58 1 28.20 8.0 28.20 582 28.30 582 28.25

. La courbe de variation de pH en fonction du volura de NaOHversé est déduite de ce
tableau

12

10

y=0.100 x+5.929
R?=0,890

10

20

30

40

50

. Abscisse : volume de NaOH
. Ordonné : pH

. Les volumes de NaOH nécessaire pour atteindre lgH exigé dans 30 mL
d’échantillon sont groupés dans le tableau suivant

pH

6,463

7,282

7,712

8,032

8,097

8,676

8,907

V(mL)

5,410

18,531

20,310

21,215

33,721

38,01

4

39,5




1. Application du premier procédé pour la précipitation des métaux
. Matériels : bécher de 50 mL, burette, agitateur magnétique émehtpour la
filtration, balance, pH-metre, four électrique.
. Réactifs :solution de NaOH 1N
. Mode opératoire :prendre 30 mL de I'’échantillon, la variation du pldst observée
par I'ajout progressive de NaOH, a pH élevé ontarfépération et on procede a la
filtration, au séchage et au pesage du filtrat.

Essais 1 2 3 x

Masse du précipité 7 45 8.23 8,51 8,063
eng ’ ’ : ’

. Rendement expérimental e précipité est calciné a 500°C dans un ,faur
dissoutles poudres ainsi obtenus dans l'acide chlorhyeériguis ajouter de l'eau
distillée (dilution de I'échantillon exigée poune)l'appareil détecte la concentration),
la concentration des métaux dans cette solutiordé&tstrminée par la spectroscopie
d’absorption atomique. Pour le nickel, on trouve2B82 g . L'. Le calcul du
rendement est simple.

. Initial :

Dans 1L de solution, on a 20,13 g

Pour 30mL de I'échantillon an% , soit 0,603 g de nickel

.Dans le précipité:
Supposons que la précipitation a pH ébstéotale,
Onal2,234gdans1L

Dans 30 mL d’échantillon & précipiten a, /22>

soit 0,36 g de nickel
1000

Donc si 0,603 g représente 100%
0,36 g représente le rendensait 59,70 %

2. Application du deuxieme procédé pour la précipitatbn des métaux

. Mode opératoire : prendre 30 mL de I'échantillon, la variation du pbt observée
par I'ajout progressif de NaOH, I'opération estitiée a un pH égal 7,25, pH auquel
'hydroxyde de cuivre commence a précipiter, appasprocede a la filtration, au
séchage et au pesage du filtrat.

. Résultats de mesures apres trois opérations

Essais 1 2 3 x

Masse ?ge) Ni(OH) 3,215 3,604 3,670 3.496
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RESUME

Les exploitations miniéres ont a I'heure actuele importance a la fois économique, industrielle et
environnementale & Madagascar. Une étude biblibggap nous a permis de dégager un procédé
pour I'extraction des minerais de nickel dans lgsp&n particulier, le procédé de séparation liguid
liquide. Ce procédé frequemment utilisé dans lealnende I'hydrométallurgie s’applique aux étapes
finales de purification. Dans le cas de la soc&##=RRITT (Moramanga), les produits finis issus de
I'extraction du nickel et du cobalt, sous forme mmudre, subissent deux opérations de séparation
liquide-liquide différentes et successives.
Malgré l'efficacité de ce procédé, on observe satuves impuretés métalliques dans les effluents
déversés par exploitation miniere de telle sortee quelles-ci peuvent étre rejetées dans
I'environnement sous plusieurs formes. L'analysel@apectroscopie d’absorption atomique des deux
échantillons d’effluents d’une société d’exploitettiminiére particuliére, montre leur pollution, ils
contiennent des métaux a forte concentration teds: de fer (94,1.1Gg . L ),
le nickel (20130.10°%g . L %), le plomb (26,4.10°g . L %), le cuivre (37,5.10% . L ) et le zinc
(22,5.10 °g . L™ Y). L’essai de récupération des métaux permet ddenpérer un taux respectivement
de 31,50% par voie électrolytique et de 59,71%a&echnique de précipitation, celle-ci confirme so
efficacité par rapport & la premiere méthode. Emfes mesures devraient étre prises dans le das ou
impuretés métalliques dans les effluents s’aveémtées, le cas échéant par la récupération ou par
I'élimination.
Mots clés: Métaux lourds, solvant, effluent, absorption atomigie, électrolyse, solubilité

ABSTRACT
Actually, Mining has an economic, industrial andvieenmental importance in Madagascar.
Bibliographical studies enabled us to show an etitra process of the nickel ore in the country wihic
is the liquid liquid separation process. This psxcfrequently used in the field of hydrometalluigyy
used at the purification final stages. In the calsthe SHERRITT Company the extraction finished
products of Nickel and Cobalt, in the form of powdendergo two different and successive liquid-
liquid separation operations.
In spite of the effectiveness of this process intjms can be found in the effluents resulting fram
mining plant so that they can flow in the enviromtnarough many ways. The analysis by an atomic
absorption spectroscopy of two effluent samplesfi certain mining company shows the effluent
pollution. In fact it contains high concentratiortals such as iron (94,1.79 . L *%), nickel
(20130.10°% . LY, lead (26,4.10°g . L"), copper (37,5.18y. LY, and zinc (22,5.16g. LY.
The recovery rate by using the electrolytic metimdreprocessing test is about 31,5% instead of
59,70% by using precipitation technique that comdirits effectiveness comparing to the first one.
Lastly, in case of high metal impurities of effli#rmeasures including reprocessing or elimination
must be taken.
Key words : Heavy metals, solvent, sewage, atomibsorption, electrolyse, solubility.
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